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АНОТАЦІЯ 

Оксенюк І.І.  Вторинна іонна мас-спектрометрія взаємодії водню з 

поверхнею гідридоутворюючих сплавів. – Кваліфікаційна наукова праця на 

правах рукопису.  

Дисертація  на  здобуття  наукового  ступеня  кандидата  фізико-

математичних наук за спеціальністю 01.04.20 «фізика пучків заряджених 

частинок» – Харківський національний університет імені В. Н. Каразіна 

Міністерства освіти і науки України; Національний науковий центр 

«Харківський фізико-технічний інститут» Національної академії наук України, 

Харків, 2025.  

Сплави-накопичувачі водню, наприклад інтерметаліди TiFe і LaNi5, можуть 

оборотно реагувати з воднем шляхом поглинання атомів водню в ґратку сплаву з 

утворенням металевого твердого розчину водню або гідридів сплаву. Ця їх 

властивість може використовується для безпечного та зручного зберігання 

водню з високою об'ємною густиною у формі металогідридів, для сепарації 

водню із газових сумішей, його компримування та для інших застосувань у 

галузі водневих енерготехнологій.  

Фізико-хімічні процеси на поверхні: дисоціативна адсорбція та асоціативна 

десорбція молекул водню, а також міграція атомів водню між поверхнею та 

об'ємом, є критично необхідними стадіями поглинання та вивільнення  водню 

матеріалами-накопичувачами. Можливість та ефективність перебігу цих 

процесів визначається характеристиками поверхні, зокрема її складом, наявністю 

та властивостями шару поверхневих сполук, поверхневого оксидного шару. 

Однак, знання про деталі взаємодії водню з поверхнею сплавів обмежені 

неможливістю прямого детектування водню традиційними методами аналізу 

поверхні, як XPS та AES. Аналітичний метод вторинної іонної мас спектрометрії 

(ВІМС), який базується на аналізі вторинних іонів, що емітуються під дією 

бомбардування поверхні пучком прискорених первинних іонів, може допомогти 

з’ясувати деталі процесів взаємодії водню з поверхнею сплавів накопичувачів 

водню, завдяки його можливостям прямого детектування ізотопів водню із 
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високою чутливістю, детектування водневмісних сполук, і залежно від режиму 

аналізу, можливості вибіркового аналізу поверхневих атомних шарів зразка або 

отримання глибинних розподілів.  

Тим не менш, через значну складність процесів взаємодії пучка первинних 

іонів з поверхнею та процесів утворення вторинних іонів, а також через 

відсутність в науковій літературі досвіду із застосування ВІМС для аналізу 

взаємодії водню з поверхнею сплавів-накопичувачів водню, необхідні 

систематичні дослідження емісії вторинних іонів у присутності водню в різних 

експериментальних умовах для з’ясування реальних можливостей ВІМС щодо 

аналізу взаємодії водню з поверхнею гідридоутворюючих сплавів.  

У цій дисертаційній роботі викладено результати досліджень вторинної 

іонної емісії у присутності водню та застосування ВІМС для аналізу взаємодії 

водню з поверхнею матеріалів-накопичувачів водню. Робота включає:  

 експериментальне визначення характеристик емісії вторинних іонів при 

бомбардуванні пучком первинних іонів аргону в присутності водню у газовій 

фазі та на поверхні зразків у різних експериментальних умовах;  

 з’ясування аналітичних можливостей застосування емісії вторинних іонів (як 

фізичної основи методу ВІМС) для аналізу процесів та характеристик взаємодії 

водню з поверхнею матеріалів-накопичувачів водню; 

 теоретичне моделювання процесів взаємодії поверхні з воднем в умовах 

бомбардування поверхні пучком прискорених частинок – в умовах ВІМС-

експериментів; 

 експериментальне з’ясування характеристик взаємодії водню з поверхнею 

досліджених зразків гідридоутворюючих сплавів.  

У роботі проведено систематичні експериментальні дослідження впливу 

парціального тиску водню, температури зразків, густини струму пучка 

первинних іонів на спектри та виходи вторинних іонів для зразків сплавів TiFe, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, LaNi5, а також низку 

додаткових експериментів із зразками нікелю, цирконію та танталу. При 

дослідженнях зразки бомбардувалися пучком первинних іонів аргону з енергією 



4 

12 кеВ при вимірюваннях інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів та 20 

кеВ при вимірюваннях інтенсивності емісії негативних вторинних іонів. 

Ефективна щільність струму пучка первинних іонів на поверхні зразків складала 

до 25 мкА/см2. Величина тиску залишкових газів у камері зразка після відкачки 

та прогріву камери становила ~1-2×10-9 Торр. Величини парціального тиску газів 

у камері при вимірюваннях контролювалися за допомогою газового мас 

спектрометра і декількох датчиків тиску. Система аналізу вторинних іонів 

складалася із комбінації секторного магнітного аналізатора, секторного 

енергофільтра, та вторинно-електронного помножувача. Для вимірювань була 

розроблена електронна система аналого-цифрового перетворення та програмне 

забезпечення до неї, функціями яких було вимірювання та контроль 

експериментальних параметрів, автоматизація експериментів та первинна 

обробка експериментальних даних. Головні здобуті результати досліджень 

полягають у наступному: 

Встановлено, що при бомбардуванні поверхні cплавів прискореними іонами 

Ar+ присутність хемосорбованого водню на поверхні сплавів призводить до 

емісії водневмісних вторинних іонів, узагальнений склад яких XnYmHk
±  де X, Y 

(або Me) – атоми металів-компонентів сплаву, а їх виходи пов’язані з 

концентрацією водню на поверхні. Вперше показано, що тиск водню, 

температура зразка та густина струму пучка первинних іонів аргону зазвичай не 

впливають на зв’язок виходів водневмісних вторинних іонів з концентрацією. Це 

надає можливість in situ досліджувати і характеризувати процеси взаємодії 

сплавів з воднем, використовуючи емісію таких іонів для контролю концентрації 

водню на поверхні. 

Вперше показано, що із порівняння впливу на інтенсивності емісії 

водневмісних вторинних іонів декількох різних експериментальних параметрів, 

зокрема температури зразка та парціального тиску водню, у складі поверхні 

зразка можна виявляти наявність ділянок поверхні різних металевих фаз 

присутніх у складі зразка, які відрізняються характеристиками їх взаємодії з 

воднем та наборами характерних для них вторинних іонів. Склад характерних 
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вторинних іонів надає інформацію про елементний склад таких фаз, що 

розширює аналітичні можливості методу ВІМС.    

Вперше встановлено, що виходи водневмісних вторинних іонів типів 

MemHk
± в загальному випадку нелінійно залежать від концентрації 

хемосорбованого водню на поверхні. Виявлено тенденцію збільшення ступеню 

залежності виходів від концентрації зі збільшенням k, а також, що лінійна 

залежність від концентрації притаманна лише виходам іонів з k=1 при 

концентраціях водню на поверхні значно менших від насичення. Встановлено, 

що при емісії іонів MemHk
± із різних зразків, які мають метал-компонент Me, 

можливі k таких іонів однакові і співвідношення їх виходів подібні, однак 

характеристики залежностей їх виходів від концентрації загалом відрізняються 

між дослідженими зразками. За отриманими експериментальними даними 

встановлено, що формування іонів типів MemHk
± не може бути однозначно 

віднесено до котроїсь з двох базових моделей формування поліатомних 

вторинних іонів: атомно-комбінаційної моделі чи моделі прямої емісії. Ці 

особливості слід враховувати при ВІМС-аналізі водню на поверхні та у складі 

металів і сплавів. 

Вперше розроблено аналітичну модель, яка описує одночасний 

комбінований вплив процесів адсорбції, абсорбції, десорбції та іонного 

бомбардування на концентрацію водню на поверхні. За допомогою розв’язків 

основного рівняння моделі проведено моделювання покриття поверхні воднем в 

умовах наближених до експериментальних. Проаналізовано вплив параметрів 

процесів на покриття у різних умовах для порівняння з експериментальними 

даними, їх інтерпретації та аналізу. Модель застосовано для визначення 

кількісних характеристик процесів взаємодії водню зі сплавами TiFe та Zr2Fe. 

За допомогою ВІМС проведено експериментальні дослідження процесів 

взаємодії водню з поверхнею сплавів, з метою визначення характеристик та 

параметрів таких процесів. 

Вперше встановлено, що імовірність дисоціативної адсорбції водню на 

поверхні сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 не залежить від температури у 
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діапазоні від ~300 K до якнайменше 450 K. Вперше виявлено, що окрім 

хемосорбції водню на поверхні сплавів TiFe, LaNi5 та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, атоми 

водню також мігрують до обмеженої кількості підповерхневих розташувань. 

Міграція характеризується наявністю активаційного бар’єру, величина якого 

найменша для Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4. 

Встановлено, що окрім хемосорбції водню на поверхні сплавів Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 відбувається значна абсорбція водню у об’єм цих 

сплавів. Показано, що підвищення температури сплавів від ~300 K до ~600 K 

пришвидшує абсорбцію водню з поверхні у об’єм, а також збільшує 

ефективність поглинання водню. Вперше показано, що ефективність поглинання 

водню при ~300 K обмежується процесом міграції водню з поверхні до об’єму 

або процесом його дифузії у приповерхневому об’ємі. Вперше отримана оцінка 

величини енергії активації Ea = 0.6 еВ процесу абсорбції водню з хемосорбційних 

станів до об’єму для сплаву Zr2Fe. 

Визначено, що істотна десорбція водню з поверхні сплавів TiFe, LaNi5, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37 відбувається при температурах вище ~450 K. Для TiFe вперше 

визначено, що швидкість десорбції відповідає величинам параметрів рівняння 

Поляні-Вігнера ν = 0.49÷2.4 × 1014 с-1 та Ea = 1.6÷1.7 еВ при концентраціях водню 

на поверхні значно менших від насичення, а при наближенні до насичення 

величини параметрів залежать від концентрації. Для Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, 

Zr65V30Ti5 визначено, що десорбція поглинутого водню відбувається при 

температурах вище ~500-700 K, залежно від сплаву та кількості поглинутого 

водню. При максимумі десорбції, швидкість вивільнення водню зі зразків 

обмежується швидкістю прибуття водню до поверхні. Вперше визначено 

величину енергії активації Ea = 1.85 еВ асоціативної десорбції водню з поверхні 

сплаву Zr2Fe при концентраціях водню на поверхні значно менших від 

насичення. 

Проведено ВІМС-дослідження взаємодії кисню з поверхнею сплаву LaNi5, 

визначено вплив кисню на інтенсивності емісії вторинних іонів, визначено 
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характеристики взаємодії сплаву із киснем та впливу кисню на взаємодію 

поверхні LaNi5 з воднем. 

Вперше за допомогою ВІМС визначено, що результатом взаємодії кисню з 

поверхнею сплаву LaNi5 є поступове утворення на поверхні кисневмісноі 

структури, яка включає атоми і La і Ni. Вона характеризується найбільшою 

концентрацією кисню у зовнішньому атомному шарі поверхні та рівномірним її 

зменшенням зі збільшенням глибини. Вплив кисню призводить до значних змін 

спектру та виходів вторинних іонів, які обумовлені як змінами імовірностей 

іонізації, так і змінами відношення числа атомів кисню до числа атомів металу у 

складі поверхневої структури. При збільшенні кількості кисню у складі поверхні 

LaNi5 спочатку зменшується хемосорбційна ємність поверхні до водню, а при 

наближенні до насичення поверхні киснем зменшується імовірність 

дисоціативної адсорбції водню.  

 

З’ясовані закономірності емісії вторинних іонів у присутності водню та 

розроблена аналітична модель впливу поверхневих процесів та іонного 

бомбардування на концентрацію водню у складі поверхні розширюють 

аналітичні можливості методу ВІМС та закладають основу для ВІМС-

досліджень взаємодії водню з поверхнею металів та сплавів. Визначені 

характеристики процесів взаємодії водню з гідридоутворюючими сплавами 

сприятимуть оптимізації умов їх використання та подальшим розробкам сплавів-

накопичувачів водню.  

 

Ключові слова: ВІМС, вторинні іони, вторинна іонна емісія, водень, 

сплави-накопичувачі водню, поверхня, адсорбція, десорбція, кінетика, геттер, 

цирконій, LaNi5, TiFe, Zr2Fe.  
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ABSTRACT 

Okseniuk І. І. Secondary ion mass spectrometry of hydrogen interaction with the 

surface of hydride-forming alloys. – Qualification scientific paper, manuscript.  

Thesis for a Candidate degree in Physics and Mathematics, Specialty 01.04.20 – 

physics of charged particle beams. – V. N. Karazin Kharkiv National University of the 

Ministry of Education and Science of Ukraine, –  National Science Center «Kharkiv 

Institute of Physics and Technology» of the National Academy of Sciences of Ukraine, 

Kharkiv, 2025. 

Hydrogen-storage alloys, such as the intermetallics TiFe and LaNi5, can 

reversibly react with hydrogen by absorbing hydrogen atoms into the alloy lattice with 

the formation of its solid solution or alloy hydrides. This feature can be used to safe 

and conveniently store hydrogen with a high volumetric density in the form of metal 

hydrides, to separate hydrogen from gas mixtures, for non-mechanical hydrogen 

compression, and for other applications in hydrogen energy technologies. 

Physico-chemical processes on the surface: dissociative adsorption and 

associative desorption of hydrogen molecules, as well as migration of hydrogen atoms 

between the surface and the volume, are essential stages of hydrogen absorption and 

release by the storage materials. The possibility and effectiveness of these processes 

are determined by the characteristics of the surface, in particular its composition, the 

presence and properties of a surface compounds layer, the surface oxide layer. 

However, detailed knowledge about the interaction of hydrogen with the surface of 

alloys is limited by the impossibility of direct detection of hydrogen by the 

conventional techniques of surface analysis, such as XPS and AES. 

Secondary ion mass spectrometry (SIMS), an analytical technique based on the 

analysis of secondary ions emitted when a surface is bombarded by a beam of 

accelerated primary ions, can help to clarify the details of hydrogen interaction 

processes with the surface of hydrogen storage alloys. SIMS capabilities include direct 

detection of hydrogen isotopes with high sensitivity, detection of hydrogen-containing 

compounds, and depending on the analysis mode, selective analysis of the surface 

atomic layers of a sample or obtaining depth profiles.  
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Nevertheless, due to high complexity of the primary ion beam interaction with the 

surface and secondary ion formation processes, as well as due to the lack of sufficient 

literature data on the use of SIMS to analyze the interaction of hydrogen with the 

surface of hydrogen storage alloys, dedicated systematic research of the secondary ion 

emission in presence of hydrogen is needed to clarify the actual capabilities of SIMS 

technique and determine the best practices for such analysis. 

This thesis presents the results of studying the secondary ion emission in the 

presence of hydrogen and the application of SIMS to analyze hydrogen interaction 

with the surface of hydrogen storage materials. The thesis includes: 

 experimental determination of secondary ion emission characteristics during 

bombardment with an argon ion beam in the presence of hydrogen in the gas phase 

and on the surface of the samples under different experimental conditions; 

 elucidation of the practical analytical capabilities provided by the emission of 

secondary ions (as the physical basis of the SIMS technique) for analysis of the 

processes and characteristics of hydrogen interaction with the surface of hydrogen 

storage materials; 

 theoretical modeling of hydrogen interaction processes with the surface under its 

bombardment by a beam of accelerated particles, i.e. in the conditions resembling 

the SIMS experiments; 

 experimental determination of the actual characteristics of hydrogen interaction with 

the surface of the studied samples of hydride-forming alloys. 

In this work, systematic experimental studies of the effect of hydrogen partial 

pressure, sample temperature, primary ion beam current density on the spectra and 

yields of secondary ions with samples of alloys TiFe, Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, LaNi5, as well as additional experiments with samples of 

nickel, zirconium, and tantalum were performed. 

During the experiments, the samples were bombarded with Ar+ ions of 12 keV 

when measuring the emission intensity of positive secondary ions and 20 keV for 

negative ones. The effective current density of the primary ion beam on the surface of 

the samples was up to 25 μA/cm2. The residual gas pressure in the sample chamber 
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was ~1-2×10-9 Torr. The partial pressures of various gases in the chamber were 

measured using a gas mass spectrometer and several pressure sensors. The secondary 

ion analysis system included a sector magnetic analyzer, a sector energy filter, and a 

secondary electron multiplier. For the measurements, an ADC system and specialized 

software were developed, the functions of which were measurement and control of the 

experimental parameters, automation of the experiments, and initial processing of the 

experimental data. The main results of the studies are the following: 

It is found that under Ar+ bombardment, the presence of chemisorbed hydrogen 

on the surface of alloys leads to the emission of hydrogen-containing secondary ions, 

the generalized composition of which is XnYmHk
± where X, Y (or Me) are atoms of 

metal components of an alloy. The yields of these ions are primarily related to the 

hydrogen concentration on the surface. It is shown for the first time that hydrogen 

pressure, alloy sample temperature, and primary ion beam current density generally do 

not affect the relationship of hydrogen-containing secondary ion yields with the 

concentration. This provides a possibility to study and characterize the interaction 

processes of alloys with hydrogen in situ, using the emission of such ions to monitor 

the hydrogen concentration on the surface. 

It is shown for the first time that from a comparison of the influence of several 

different experimental parameters on the emission intensity of hydrogen-containing 

secondary ions, namely the sample temperature and the hydrogen pressure, it is 

possible to detect the presence of surface areas of various metal phases present in the 

sample constitution, which differ in their interaction characteristics with hydrogen and 

have different sets of characteristic polyatomic secondary ions. The atomic 

composition of the characteristic secondary ions provides information about the 

elemental composition of such phases. This finding expands the analytical capabilities 

of the SIMS technique. 

For the first time, it is determined that the yields of hydrogen-containing 

secondary ions of the MemHk
± types in general nonlinearly depend on the 

concentration of chemisorbed hydrogen on the surface. A tendency to increase the 

degree of concentration dependence of the yields with increasing k is found, while the 
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linear dependence on concentration is inherent only to the yields of the ions with k=1 

and only at hydrogen concentrations far from saturation. It is found that for the 

MemHk
± ions emitted from different samples that have the same metal-component Me, 

the possible k of such ions are the same and the ratios of their yields are similar, but 

the characteristics of the dependence of their yields on hydrogen concentration 

generally differ between the studied samples. According to the obtained experimental 

data, the formation of MemHk
± ions cannot be unambiguously attributed to one of the 

two basic models of the formation of polyatomic secondary ions: the atomic-

combination model or the direct emission model. These results should be taken into 

account during SIMS-analysis of hydrogen on the surface and in the composition of 

metals and alloys. 

For the first time, an analytical model was developed that describes the 

simultaneous influence of the processes of adsorption, absorption, desorption, and ion 

bombardment on the concentration of hydrogen on the surface. Using the solutions of 

the main model equation, a simulation of the hydrogen surface coverage was carried 

out under conditions resembling the experimental ones. The influence of process 

parameters on hydrogen coverage in various conditions was analyzed and compared 

with experimental data, to assist with its interpretation and analysis. The model was 

used to determine the quantitative characteristics of hydrogen interaction processes 

with TiFe and Zr2Fe alloys. 

For the first time, using SIMS, it is determined that the probability of dissociative 

adsorption of hydrogen on the surface of TiFe and Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 alloys does 

not depend on the temperature in the range from ~300 K to at least 450 K. It is found 

that in addition to hydrogen chemisorption on the surface of TiFe, LaNi5 and 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 alloys, hydrogen atoms also migrate to a limited number of 

subsurface locations. The migration is characterized by an activation barrier, which is 

the smallest for Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4. 

It is found that, in addition to hydrogen chemisorption on the Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 alloys, there is a significant hydrogen absorption into the 

volume of these alloys. Increasing the temperature of the alloys from ~300 K to ~600 
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K accelerates the absorption of hydrogen from the surface into the volume and 

increases the absorption effectiveness. For the first time, it is shown that the 

effectiveness of hydrogen absorption at ~300 K is limited by the process of hydrogen 

migration from the surface to the volume or the process of its diffusion in the near-

surface volume. The estimate of the activation energy Ea=0.6 eV of the hydrogen 

absorption process (chemisorbed to solid solution transition) was obtained for Zr2Fe. 

It is determined that significant hydrogen desorption from the surface of the TiFe, 

LaNi5, Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 alloys occurs at temperatures above ~450 K. For TiFe, it 

is determined for the first time that the desorption rate corresponds to the parameters 

of the Polanyi-Wigner equation ν = 0.49÷2.4 × 1014 s-1 and Ea = 1.6÷1.7 eV at 

hydrogen surface concentrations far from saturation. At concentrations approaching 

saturation the parameters values depend on the concentration. For Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, the desorption of absorbed hydrogen occurs at 

temperatures above ~500-700 K, depending on the alloy and the amount of absorbed 

hydrogen. At the desorption maxima, the rate of hydrogen release from the samples is 

limited by the rate of its arrival from bulk to the surface. For the first time, the 

activation energy Ea = 1.85 eV of hydrogen associative desorption from the surface of 

Zr2Fe is determined at hydrogen surface concentrations far from saturation. 

It is determined that when oxygen interacts with the LaNi5 alloy, an oxygen-

containing structure is formed on the surface. The structure includes both La and Ni. 

Its formation is accompanied by significant changes in the spectra and yields of 

secondary ions. This structure is characterized by the highest oxygen concentration in 

the outermost surface atomic layers and its uniform decrease with increasing depth. An 

increase in the amount of oxygen in the surface composition initially reduces the 

hydrogen chemisorption capacity of the surface (site blocking), whereas oxygen 

contents near the saturation drastically reduce the probability of hydrogen dissociative 

adsorption. 

 

Key words: SIMS, secondary ions, secondary ion emission, hydrogen, hydrogen storage 

alloys, surface, adsorption, desorption, kinetics, getter, zirconium, LaNi5, TiFe, Zr2Fe.  
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ВСТУП  

Актуальність теми. Перспективи використання водню як енергоносія або 

палива вимагають вирішення завдання його накопичення та зберігання. Зокрема, 

водень можна зберігати у формі твердого тіла - оборотних металогідридів, де 

атоми водню вбудовані в кристалічну ґратку металу або сплаву. Перевагами 

такого зберігання є висока об’ємна густина накопиченого водню, що може 

значно перевищувати густину зрідженого водню, а також низький тиск, 

безпечність та довготривала стабільність зберігання.  

Фізико-хімічні процеси на поверхні матеріалу-накопичувача: дисоціативна 

адсорбція та асоціативна десорбція молекул водню, а також поверхнево-об'ємні 

переходи атомів водню є критично необхідними етапами поглинання та 

вивільнення водню матеріалом-накопичувачем. Можливість та ефективність 

перебігу цих процесів визначається характеристиками поверхні, зокрема її 

складом. Покриття поверхні сполуками з киснем, зокрема оксидним шаром, 

зазвичай перешкоджає реакції металів та сплавів з воднем. Для ефективного 

протікання дисоціативних та асоціативних процесів поверхня має бути 

активованою. Водночас активована поверхня, може втратити здатність взаємодії 

з воднем, що спричиняє зниження кінетичних характеристик матеріалу-

накопичувача в наслідок взаємодії із газами, які можуть бути домішками у водні.  

Визначення деталей та механізмів впливу поверхневих сполук, складу 

поверхні на її взаємодію з воднем вимагає досліджень аналітичними методами, 

що дозволяють вибірково характеризувати саме поверхню та її склад. Вторинна 

іонна мас спектрометрія (ВІМС) є високочутливим методом аналізу поверхні, 

який базується на мас-спектрометричному аналізі вторинних іонів (ВІ), що 

емітуються з поверхні при її бомбардуванні пучком прискорених первинних 

іонів (ПІ). Важливою перевагою методу ВІМС, серед інших методів аналізу 

конденсованих об’єктів, є можливість безпосереднього виявлення та розрізнення 

ізотопів водню з високою чутливістю, зокрема у складі зовнішнього атомного 

шару поверхні, який є визначальним для процесів адсорбції та десорбції. Крім 

того, виявлення та аналіз багатоатомних ВІ із воднем теоретично може надати 
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інформацію про специфіку хімічних зв’язків водню із елементами складу 

досліджуваного зразка на його поверхні та в приповерхневих шарах.  

Нещодавні дослідження також показали, що проведення ВІМС-аналізу у 

атмосфері водню може допомогти покращити аналітичні можливості цього 

методу, зокрема розділення за глибиною шарів різного складу та визначення 

елементного складу зразків. Тим не менш, значна складність і труднощі 

передбачення деталей явища вторинної іонної емісії (ВІЕ), яке лежить в основі 

ВІМС, обумовлюють потребу у дослідженні ВІЕ у присутності водню та 

емпіричного з’ясування можливостей та особливостей застосування ВІМС для 

аналізу взаємодії водню зі сплавами. Опубліковані дотепер роботи у наукових 

виданнях налічують лише декілька статей, які розглядають застосування ВІМС 

для in situ аналізу взаємодії водню з металами. Зокрема практично немає робіт, 

що досліджують вплив водню на ВІЕ та робіт присвячених систематичному 

застосуванню ВІМС для дослідження процесів та характеристик взаємодії водню 

зі сплавами-накопичувачами водню. Вирішенню цих проблем присвячена ця 

дисертаційна робота.  

 Таким чином, дослідження, проведені у дисертаційній роботі, є 

актуальними для розуміння процесів взаємодії пучків заряджених частинок з 

твердим тілом та для розвитку аналітичних можливостей методу ВІМС щодо 

аналізу взаємодії водню з металами та сплавами, що становить прикладне 

застосування іонних пучків у розвитку водневих енерготехнологій. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційну роботу виконано в науково-дослідній проблемній лабораторії 

іонних процесів імені Я. М. Фогеля у навчально-науковому інституті «Фізико-

технічний факультет» Харківського національного університету імені В. Н. 

Каразіна  відповідно до тематичних планів фундаментальних та прикладних 

науково-дослідних робіт, зокрема,  «Експериментальне та теоретичне 

дослідження динаміки процесів іонного та електромагнітного опромінення 

поверхні багатокомпонентних фізичних об'єктів»  (№  держреєстрації: 
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0115U000472  2015–2017 рр., № держреєстрації: 0118U002030, 2018–2020 рр.), 

«Створення вакуумно-плазмового технологічного комплексу та вимірювальних 

приладів широкого застосування» (№ держреєстрації: 0117U004856, 2017–2019 

рр.), «Формування функціональних покриттів із заданими фізичними 

властивостями на створеному універсальному вакуумно-плазмовому 

технологічному комплексі.» (№ держреєстрації: 0120U102301, 2020-2022 рр.), 

«Експериментальні дослідження електромагнітного випромінювання вторинних 

частинок при взаємодії  іонних пучків з поверхнею багатокомпонентних 

об'єктів» (№ держреєстрації: 0122U001661, 2022–2023 рр.), «Радіаційна безпека 

при перевезенні відпрацьованого ядерного палива та поводженні з 

радіоактивними відходами на АЕС України», (№ держреєстрації: 0123U101904 

2023–2024 рр.). У цих роботах здобувач був задіяний як виконавець. 

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є визначення 

фізичних закономірностей вторинної іонної емісії при бомбардуванні поверхні 

пучком прискорених іонів у присутності водню, а також визначення 

закономірностей та характеристик процесів взаємодії водню з поверхнею 

сплавів-накопичувачів водню, застосовуючи метод ВІМС. Для досягнення 

поставленої мети передбачено вирішення таких основних завдань:  

1. Визначити вплив водню на емісію ВІ низки гідридоутворюючих сплавів, 

вивчити склад спектрів водневмісних ВІ. Дослідити вплив на характеристики 

емісії ВІ парціального тиску водню над поверхнею зразків, температури 

зразків, густини струму пучка первинних іонів. Визначити особливості емісії 

ВІ, що можуть використовуватись для аналізу взаємодії водню з матеріалами-

накопичувачами водню.      

2. Розробити аналітичну модель процесів взаємодії водню з поверхнею в умовах 

бомбардування пучком первинних іонів при ВІМС-аналізі, знайти та 

проаналізувати розв’язки основного рівняння моделі.   

3. Визначити характеристики процесів взаємодії водню з поверхнею 

досліджених зразків, зокрема процесів адсорбції, десорбції, переходу-
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поглинання водню з поверхневих адсорбованих станів до об’єму сплавів, 

користуючись результатами експериментів в умовах стаціонарної динамічної 

рівноваги та додатково проведеними експериментами. 

4. Визначити вплив кисню на характеристики емісії ВІ з поверхні сплаву LaNi5. 

Застосовуючи ВІМС з’ясувати особливості взаємодії кисню з поверхнею 

сплаву LaNi5 та визначити вплив кисню на взаємодію поверхні сплаву з 

воднем.  

Об’єкт  дослідження: закономірності емісії вторинних іонів з поверхні 

досліджуваних сплавів-накопичувачів водню при бомбардуванні пучком 

прискорених первинних іонів за різних експериментальних умов. 

Предмет  дослідження:  вплив експериментальних параметрів, наявності та 

кількості водню чи кисню на поверхні досліджуваних зразків на характеристики 

емісії вторинних іонів; використання їх емісії, як основи методу ВІМС, для 

визначення процесів та характеристик взаємодії водню з гідридоутворюючими 

сплавами. 

Методи дослідження.  При виконанні роботи були використані добре 

апробовані експериментальні, аналітичні та обчислювальні методи фізики пучків 

заряджених частинок. Вторинна іонна мас спектрометрія (ВІМС) – 

високочутливий метод дослідження поверхні конденсованих речовин, що 

використовує пучки прискорених іонів. Для ідентифікації типів вторинних іонів 

застосовувалися відомі співвідношення розповсюдженості та мас ізотопів. Для 

аналізу процесів на поверхні також застосовувалися аналітичні підходи методу 

термодесорбційної спектрометрії (TDS\TPD). Для моделювання процесів, 

апроксимації виміряних експериментальних даних та при їх обробці 

застосовувались методи аналітичного та числового розв’язання диференційних 

рівнянь та систем рівнянь. Зразки гідридоутворюючих сплавів додатково 

досліджувалися за допомогою скануючої електронної мікроскопії (СЕМ), 

енерго-дисперсійної спектрометрії (ЕДРС), ренгеноструктурного аналізу (XRD) 

із застосуванням приладів JEOL JSM-840, JEOL JSM-7001F, Shimadzu XRD 6100. 

Наукова новизна одержаних результатів викладених в дисертації полягає в 
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наступному: 

1. Вперше з’ясовано, що виходи водневмісних вторинних іонів пов’язані у 

першу чергу з концентрацією хемосорбованого водню на поверхні і що 

парціальний тиск водню, температура зразків та густина струму пучка 

первинних іонів зазвичай не впливають на цей зв’язок. Це надає можливість 

in situ досліджувати і характеризувати процеси взаємодії водню з поверхнею 

сплавів методом ВІМС у різних експериментальних умовах. 

2. Вперше показана можливість виявлення гетерогенності фазового складу 

досліджених сплавів та елементного складу фаз спираючись на ВІМС-аналіз 

взаємодії зразків сплавів з воднем. 

3. Вперше визначено характеристики емісії водневмісних вторинних іонів у 

широкому діапазоні поверхневих концентрацій водню та співставлено їх з 

теоретичними моделями формування поліатомних вторинних іонів. 

4. Вперше розроблено та застосовано аналітичну модель, яка описує 

комбінований вплив процесів адсорбції, абсорбції, десорбції, та 

бомбардування пучком прискорених іонів на концентрацію водню у складі 

поверхні. 

5. Вперше визначено характеристики елементарних процесів взаємодії водню з 

поверхнею досліджених сплавів-накопичувачів водню: адсорбції, міграції 

водню від поверхні в глибину, десорбції. Визначено низку кількісних 

характеристик таких процесів, зокрема величини енергії активації десорбції 

молекул водню Ea = 1.6÷1.7 еВ для сплаву TiFe та Ea = 1.85 еВ для Zr2Fe, 

величину енергії активації абсорбції водню з поверхні до об’єму Ea = 0.6 еВ 

для сплаву Zr2Fe. 

6. Вперше за допомогою ВІМС визначено, що при взаємодії кисню зі сплавом 

LaNi5 на його поверхні утворюється кисневмісна структура, яка включає 

атоми і La і Ni. Її утворення супроводжується значними змінами спектру та 

виходів вторинних іонів. За допомогою ВІМС показано, що збільшення 

кількості кисню у складі поверхні LaNi5 призводить до зниження її 

хемосорбційної ємності та зниження імовірності хемосорбції молекул водню. 
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Практичне  значення  одержаних  результатів.  Визначені у роботі 

характеристики емісії ВІ з поверхонь у присутності водню, а також розроблена 

аналітична модель, що описує вплив елементарних процесів на концентрацію 

водню на поверхні в умовах ВІМС вимірювань, є вагомим внеском до розвитку 

методу ВІМС. Зокрема ці результати покращують аналітичні можливості та 

достовірність ВІМС-аналізу з воднем на поверхні чи у складі зразків, а також in 

situ ВІМС-аналізу взаємодії водню з гідридоутворюючими матеріалами. 

Розроблена аналітична модель, окрім її прямого призначення для опису 

процесів на поверхні за участі водню в умовах ВІМС-вимірювань, може бути 

використана як основа для розвитку моделей, що описують водень на поверхнях, 

які контактують з плазмою в пристроях керованого термоядерного синтезу. Це є 

можливим, оскільки такі умови, як наявність ізотопів водню у газовій фазі, з 

якою контактує поверхня, та бомбардування поверхні високоенергетичними 

частинками, є спільними між ВІМС-вимірюваннями та пристроями керованого 

термоядерного синтезу. 

Визначені характеристики взаємодії водню з дослідженими 

гідридоутворюючими сплавами, окрім уточнення уявлень та розуміння процесів, 

які протікають за участі поверхні, дозволять оптимізувати умови експлуатації 

цих сплавів (абсорбції та десорбції водню), та можуть допомогти з вибором 

оптимально сплаву для певних заданих умов, а також спрямувати зусилля 

подальших розробок матеріалів-накопичувачів водню. Відповідно, ці результати 

сприятимуть розвитку металогідридних технологій зберігання та процесингу 

водню, сприятимуть впровадженню відновлюваної водневої енергетики взамін 

використання викопного вуглецевого палива.  

Особистий внесок здобувача. Всі отримані в дисертаційній роботі 

результати здобуто за особистої участі автора. Здобувач приймав безпосередню 

участь у підготовці та проведенні експериментів, обробці експериментальних 

даних, інтерпретації та обговоренні здобутих результатів, аналізі джерел 

наукової літератури за темою досліджень, підготовці та написанні наукових 

статей [1–7] та доповідей на наукових конференціях [8–19].  
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Здобувач особисто розробив електронне обладнання та програмне 

забезпечення для модернізації та автоматизації експериментальної установки та 

для автоматизації вимірювань, розробив низку модифікацій іонно-оптичних 

систем експериментальної установки. У роботах [5–7,12,13,16–19] здобувач 

особисто виконував як постановку, так і проведення експериментів, вимірювань 

і розрахунків, виконував обробку, аналіз та інтерпретацію результатів, а також 

підготовку матеріалів до публікації (написання текстів статей, тез, доповідей). У 

роботах [1–4,8–11,14,15] здобувач особисто виконував проведення 

експериментів, вимірювань, первинну обробку експериментальних даних та 

приймав участь у підготовці та постановці експериментів, у обговоренні та 

інтерпретації результатів.  

Апробація  результатів  дослідження. Основні результати дисертації 

представлені, обговорені та отримали позитивну оцінку на наступних наукових 

конференціях, школах і семінарах: International Young Scientists Forum on Applied 

Physics “YSF 2015”,  Sept. 29 – Oct. 2, 2015, Dnipropetrovsk, Ukraine; 13th Kudowa 

Summer School "Towards fusion energy", June 13–17, 2016, Kudowa-Zdrój, Poland; 

Міжнародн. конф. молодих учених і аспірантів, «ІЕФ 2017», трав. 23–26, 2017, 

Ужгород, Україна; Міжнародна конференція «Ужгородська школа з атомної 

фізики та квантової електроніки», трав. 26–27, 2022, Ужгород, Україна; XIII–XV, 

XVII–XXI Конференції з фізики високих енергій та ядерної фізики, бер.16–20, 

2015,   бер. 22–25, 2016,   бер. 21–24, 2017,   бер. 26–29, 2019,   бер.24–27, 2020,    

бер. 24–27, 2021,   серп. 3–4, 2022,     бер. 21–24, 2023, Харків, Україна. 

Публікації.  Результати дисертаційної роботи опубліковано в 19 наукових 

роботах, з них 5 статей [1–5] у наукових фахових виданнях України, що 

включені до міжнародних наукометричних баз Scopus та Web of Science із 

квартилем Q3-Q4 за Scimago Journal & Country Rank, 2 статті [6,7] у періодичних 

наукових виданнях інших держав із квартилем Q2-Q1 за Scimago Journal & 

Country Rank, що також включені до зазначених наукометричних баз, а також 12 

тез доповідей на міжнародних і вітчизняних наукових конференціях та школах 

[8–19]. 
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Структура дисертації. Дисертація складається з анотації, вступу, п’яти 

розділів, висновків, списку використаних джерел і одного додатку. В дисертації 

налічується 263 сторінки. Основна частина дисертації налічує 135 сторінок 

основного тексту та 57 сторінок, які повністю зайняті рисунками та таблицями. 

Робота загалом налічує 99 рисунків та 5 таблиць. Список використаних 

літературних джерел налічує 372 найменування на 44 сторінках. 
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РОЗДІЛ 1  

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

1.1. Вторинна іонна емісія та вторинна іонна мас спектрометрія 

Під вторинною іонною емісією (ВІЕ) маються на увазі явища утворення та 

випромінювання атомних або поліатомних частинок у зарядженому стані при 

бомбардуванні поверхонь конденсованих твердих або рідких [20] речовин 

первинними частинками: зазвичай позитивно або негативно зарядженими 

атомами, молекулами чи кластерами, але іноді, і нейтральними частинками 

(методика FAB). Слід зауважити, що емісія іонів у наслідок бомбардування 

електронами [21] в літературі частіше описується терміном електронно-

стимульована десорбція (ЕСД). ВІЕ була відкрита в 1910 році Томсоном [22], 

проте систематичні дослідження ВІЕ почалися в 60-ті роки XX століття з 

усвідомленням можливості її застосування для проведення аналізу методом мас 

спектрометрії [23]. Одночасно з дослідженнями ВІЕ у Європі та США її 

дослідження розпочалися і в Україні, в Харкові, групою Я. М. Фогеля [24]. 

1.1.1. Метод ВІМС 

Метод вторинної іонної мас спектрометрії (ВІМС), що базується на ВІЕ, 

знайшов багато успішних і унікальних застосувань. Це елементний та ізотопний 

аналіз неорганічних та органічних речовин із високою чутливістю [25–30], 

геохімічний та геохронологічний аналіз [31], визначення розподілів елементів, 

ізотопів, молекул та хімічних сполук за глибиною у зразку, розподілів по 

поверхні та 3-х вимірних розподілів [32–35], визначення наявності та розподілу 

молекул у біологічних об'єктах [36]. Методика статичної ВІМС [37,38] знайшла 

застосування для аналізу складу поверхневих моношарів та для in situ вивчення 

різних фізичних та хімічних процесів, що відбуваються на поверхнях та у 

тонкоплівкових системах [39–41]. 

Через необхідність розпилення досліджуваного зразку прискореними 

первинними частинками для здійснення ВІЕ та мас спектрометричного аналізу 

вторинних іонів (ВІ), ВІМС, формально, є деструктивним методом аналізу. 

Відповідно до кількості деструкції, що завдається поверхні бомбардуванням 
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первинними частинками, Беннінгховен запропонував [42,43] класифікацію 

режиму ВІМС-аналізу, при якому пошкодження поверхні не перевищують 

«статичного ліміту» (≤10%), як «статичну» ВІМС, де величини доз 

бомбардування первинними складають не більше 1013 іонів/см2. Тоді як режим 

аналізу з перевищенням статичного ліміту класифікуються як «динамічна» 

ВІМС [37]. 

Розвиток обладнання, техніки вимірювань, а також розширення області 

застосування ВІМС-аналізу викладено у оглядових статтях [35,44–46] та 

виданнях [47–51], тоді як найбільш недавні та актуальні особливості приладів та 

методики розглянуті у роботах [32,33,52–64]. 

Аналітичні можливості приладів ВІМС, а також відповідність/оптимізація 

для різних застосувань ВІМС, забезпечуюються насамперед системою аналізу 

ВІ, яка включає збір, формування пучка, транспорт, розділення за масою та 

детектування ВІ, а також системою пучка первинних іонів (ПІ), яка включає 

джерело ПІ та обладнання для формування характеристик пучка ПІ, необхідних 

для задач аналізу. Системи аналізу ВІ зазвичай базуються на одному з трьох 

типів мас аналізаторів (що відрізняються за принципом розділення ВІ за 

масами): магнітних, квадрупольних та часо-прольотних (ToF). Системи або 

«колони» ПІ у ВІМС-приладах виконують функцію генерування ПІ, формування 

необхідних параметрів пучка ПІ, а у сучасних приладах зазвичай включають 

декілька іонних джерел для генерації різних типів ПІ у відповідності до типу 

системи аналізу ВІ та задач аналізу.  

1.1.2. Розпилення та інші ефекти іонного бомбардування 

Для здійснення емісії зарядженої вторинної частинки з поверхні необхідна 

пряма або опосередкована передача цій частинці певного імпульсу, 

спрямованого від поверхні, а також енергії, необхідної для подолання сил 

зв'язків з поверхнею. Це реалізується як процес розпилення (або десорбції у разі 

молекул). Процеси набуття заряду вторинною частинкою, по суті є процесами 

електронного обміну і часто розглядаються відокремленими від процесів 

розпилення, які традиційно розглядаються в термінах атомістичних концепцій 
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[48]. Окремий розгляд розпилення та іонізації обумовлений різними величинами 

характерного часу протікання електронних та атомних процесів, а також 

неефективністю прямої передачі кінетичної енергії між електронами та ядрами 

атомів. Для повноцінного опису ВІЕ необхідні знання про механізми як 

розпилення, так і іонізації. 

Фізичне розпилення – це явище, у якому мікроскопічні частинки матеріалу 

викидаються з його поверхні внаслідок бомбардування його енергійними 

частинками плазми чи газу [65]. Основною величиною, що характеризує фізичне 

розпилення [66] є коефіцієнт (або вихід) розпилення Y, який визначається як 

середня кількість атомів, що видаляються з поверхні речовини однією 

бомбардуючою частинкою. Найкраще дослідженим є розпилення металів іонами 

інертних газів та іонами водню. Загалом, коефіцієнти розпилення можуть 

змінюватися від нуля до 104, але їх типові значення 1–5 при енергіях 

бомбардування порядку кеВ. Винятком є найлегші іони, для яких коефіцієнт 

розпилення становить 10-2–10-1. 

Величини Y залежать від кінетичної енергії бомбардуючих іонів, їх маси, 

кута падіння, від маси атомів мішені, кристалічності мішені, орієнтації 

кристалографічних осей та поверхневої енергії зв'язку. Проте вони, як правило, 

майже не залежать від температури мішені. Експериментальні дані щодо 

ефективності розпилення для різних умов та комбінацій матеріалів мішеней та 

бомбардуючих іонів зібрані в роботах [67–69].  

Залежно від співвідношення параметрів бомбардуючих частинок і речовини 

мішені, режими розпилення, у міру зростання кількості залучених атомів, і 

відповідно, складності процесів, найчастіше групують переважно до трьох 

концепцій [70], що схематично зображено на Рис. 1. 

Режим одиночного вибивання Рис. 1.1а реалізується при не дуже високих 

енергіях, малих масах бомбардуючих частинок та при бомбардуванні під 

нахилом. Теоретичні та напівемпіричні підходи до описання цього режиму 

розпилення розглянуті у роботах [71–74].  
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У режимі лінійних каскадів Рис. 1.1b, які утворюються при зіткненнях між 

падаючою частинкою і атомами мішені, атоми віддачі мають достатню енергію 

для генерації ще одного або декількох поколінь таких атомів віддачі. 

 

 

Рис. 1.1 Схематична ілюстрація трьох режимів фізичного розпилення твердого 

тіла [70]. 

Концентрація атомів, що набули руху у каскаді, передбачається досить малою 

настільки, щоб зіткнення між двома або більше рухомими атомами відбувалися 

лише зрідка і ними можна було знехтувати. Типовий діапазон енергій 

бомбардуючих частинок 1-100 кеВ. Режим лінійних каскадів зазвичай є 

домінуючим при бомбардуванні металів та напівпровідників одиночними 

частинками маса яких є порівняною з масою атомів мішені. 

При аналітичному підході, лінійний каскад можна описувати 

лінеаризованим рівнянням переносу типу рівняння Больцмана. Коефіцієнт 

розпилення [75] описується як, 

𝑌 = 𝛼 (
𝑀2

𝑀1
, 𝜃0, 𝐸) (

d𝐸

d𝑥
)

𝑛

𝛤𝑚

8(1 − 2𝑚)

1

𝑁𝐶𝑚𝑈1−2𝑚
 , 

 

(1.1) 

де (dE/dx)n – гальмування при пружних зіткненнях, при помноженні на 

безрозмірний коефіцієнт α – представляє величину енергії розсіяної на одиницю 

глибини мішені. Величина α визначається величинами: M2/M1 – відношення маси 

частинок мішені до маси частинок, що бомбардують, кута бомбардування θ0, і 

енергії E бомбардуючих частинок. Відношення після гальмування характеризує 
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властивості мішені і включає ефективну планарну енергію зв'язку частинок 

поверхні U, концентрацію атомів N, параметри m і Cm, що залежать від обраного 

перерізу, а також безрозмірну величину Γm, що залежить від m. Розподіл 

частинок за кутами та енергією, розпилених у результаті вибивання в лінійних 

каскадах, характеризується розподілом Томпсона [76]: 

𝑌(𝜃, 𝜀)d2𝛺d𝜀~
𝜀

(𝜀 + 𝑈)3−2𝑚
𝑐𝑜𝑠𝜃d2Ωd𝜀 ,  

(1.2) 

де ε та θ енергія та кут між нормаллю до поверхні та напрямком руху розпилених 

частинок. Важливими наслідками з виразу (1.2) є наявність максимуму у 

розподіленні за кінетичною енергією при ε ≈ U/2, а також асимптотичного спаду 

~ ε-2 при малих значеннях m. Це багаторазово порівнювалося з 

експериментальними результатами [75,77]. Для більш точного опису каскадного 

та одиночного розпилення найчастіше застосовуються напівемпіричні та 

статистичні числові моделі [78–80]. 

Піковий режим або режим нелінійних каскадів (Рис. 1.1c) характеризується 

залученням в рух значної частини атомів в області потрапляння первинної 

частинки. Взаємодія в основному відбувається між атомами, що рухаються, і 

носить колективний характер. Переважання даного режиму проглядається при 

високих енергіях (>100 кеВ), при великих масах частинок, що бомбардують, при 

бомбардуванні поліатомними частинками, при малих енергіях зв'язку між 

частинками мішені і порівняно великій їх масі [81]. Піковий режим асоціюється з 

високим коефіцієнтом розпилення, формуванням кратерів на поверхні [82], 

емісією багатоатомних кластерів [83]. Для його описання запропоновано ряд 

механізмів і моделей: із термодинамічним підходом [84,85], механіко-

гідродинамічним підходом [86–88], моделі ударної хвилі або імпульсу тиску [89–

92]. 

Окрім безпосередньо розпилення, тобто видалення частинок з поверхні 

мішені при бомбардуванні прискореними іонами, необхідно відзначити, що 

бомбардування спричиняє модифікацію багатьох аспектів стану поверхні мішені. 

Важливість цього полягає не стільки у тому, що модифікація може впливати на 
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розпилення, а в тому, що у результаті змінюється стан та характеристики 

поверхні об’єкту, що має істотне практичне значення під час аналізу з 

використанням іонного бомбардування. Результати досліджень, присвячених 

цим проблемам, розглядаються у роботах [48,66,75,77,93–98]. Серед можливих 

модифікацій слід відзначити імплантацію бомбардуючих частинок у мішень, 

продукування дефектів кристалічної ґратки, іх накопичення і можливу 

аморфізацію [99], деструкцію молекулярної структури молекул, які складають 

поверхню [55,100,101], іонне перемішування, переважне розпилення 

компонентів [93,95–98], розвиток рельєфу поверхні [102–105]. 

1.1.3. Характеристики вторинної іонної емісії 

ВІЕ розширено розглядається у виданнях та роботах [48,49,51,106–115]. 

Головною характеристикою ВІЕ, що визначила практичне застосування цього 

явища як основи ВІМС, є безсумнівно склад спектру ВІ. Оскільки ВІ є 

іонізованою фракцією розпиленої матерії мішені, що бомбардується, а 

розпилення відбувається переважно з поверхневих шарів мішені [116,117], то 

загальний склад спектрів ВІ визначається першочергово складом поверхневих 

шарів мішені із урахуванням можливостей іонізації, збереження заряду, а також 

стабільності утворених іонів протягом часу, необхідного для детектування 

детектором мас спектрометра. 

У складі ВІ (одно- чи полі-атомних) можуть бути усі хімічні елементи, 

однак негативні ВІ (НВІ) можуть формуватися лише для елементів, або 

багатоатомних комплексів, для яких існують достатньо стабільні конфігурації із 

приєднаним «зайвим» електроном.  

У типових мас спектрах ВІ моноелементних об’єктів - металів або 

напівпровідників, зазвичай присутні атомні та кластерні іони відповідного 

елементу, іони можливих домішкових елементів присутніх у складі зразка, а 

також елементів, що потрапляють до складу поверхні шляхом адсорбції молекул, 

присутніх у газовій фазі у вакуумній камері зі зразком, таких як H2O, H2, N2, CO, 

O2, CO2. Наявність домішкових елементів зазвичай супроводжуються емісією як 

атомарних ВІ домішок так і поліатомних ВІ основного компоненту X зразка з 
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атомами домішок, наприклад XnH
±,  XnO

±. При бомбардуванні складних (з 

декількома елементами) речовин, спостерігаються також гетероатомні ВІ. При 

іонному бомбардуванні молекулярних речовин у спектрах можуть бути 

присутніми ВІ фрагментів молекул, цілих молекул, кластерів молекул. 

Окрім «дійсних» ВІ, згенерованих розпиленням поверхні, у виміряних мас 

спектрах можуть спостерігатися також оборотнорозсіяні первинні іони [118–120] 

та іони утворені з газової фази [118,121] шляхом обміну зарядом між 

молекулами або атомами у газовій фазі та первинним іоном [122,123].  

 Наступною важливою характеристикою ВІЕ є виходи ВІ, або коефіцієнти 

ВІЕ. Аналогічно до коефіцієнта розпилення (англ. sputtering yield), коефіціент 

ВІЕ (англ. ion yield) визначається як середня кількість ВІ, що емітується у 

результаті удару одного первинного іона. Оскільки при бомбардуванні навіть 

номінально моноелементних об’єктів зазвичай емітується декілька видів ВІ, а у 

ВІМС вимірюються інтенсивності ВІ присутніх спектрі, а не повний їх вихід, то 

доречно розглядати парціальні виходи ВІ. У диференціальній формі, яка 

передбачає наявність залежності від енергії ВІ та від напрямку їх розпилення, 

можна записати:  

𝐾𝑖(𝜀, 𝜃) = 𝑌𝑖(𝜀, 𝜃)𝑃𝑖(𝜀, 𝜃) ,    (1.3) 

де Ki - величина виходу іонів типу i, енергія іонів ε, та полярний кут напрямку 

емісії до нормалі θ, Y - коефіцієнт розпилення та P - імовірність іонізації ВІ і-го 

типу.  

Відокремлений розгляд розпилення та іонізації може не бути фізично 

коректним у певних випадках, проте більшість наявних моделей ВІЕ (окрім 

термодинамічної [124]) передбачає саме такий підхід. Також експериментальні 

дослідження показали, що зарядовий стан ПІ не має істотного впливу на ВІЕ, а 

залежності виходів атомарних ВІ від параметрів бомбардування (енергії, кута та 

виду іонів пучка ПІ) досить прямо корелювали із залежностями коефіцієнта 

розпилення. Це дозволило вважати, що етапи розвитку каскаду які передують 

моменту розпилення не є визначальними для іонізації [49,112]. 
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Для виходів ВІ різних елементів, як для інтегральних (коефіцієнтів ВІЕ), так 

і для відносних, характерна дуже значна варіація [109,125–128], яка меншою 

мірою обумовлена різницею у коефіцієнтах розпилення і більшою мірою -  

різницею у імовірностях іонізації. На Рис. 1.2 наведено залежність відносних 

коефіцієнтів чутливості RSF від атомного номера елемента для ПВІ та НВІ, при 

аналізі цих елементів у якості імплантованої домішки у кремній та при 

бомбардуванні первинними іонами кисню або цезію. Величини відносних 

коефіцієнтів чутливості зворотно пропорційні виходам відповідних елементів і 

при вимірюваннях визначаються відповідно [128] як:  

𝑅𝑆𝐹 =  𝜌𝑖
𝛾𝑚

𝛾𝑖
 ,     (1.4) 

де γi  - виміряна інтенсивність емісії ВІ домішкового елементу, γm - виміряна 

інтенсивність емісії ВІ матриці, ρi - концентрація елементу домішки.  

Величини відносних виходів ВІ варіюються у діапазоні семи порядків для 

ПВІ та п’яти порядків для НВІ.  Виходи ПВІ є найбільшими для лужних металів і  

найменшими для інертних газів. Для виміряних величин виходів ПВІ різних 

елементів загалом існує значна кореляція з величиною енергії іонізації елементів 

(Рис. 1.3). Для НВІ також існує кореляція відносних виходів із величинами 

спорідненості до електрона, енергії іонізації, та електронегативності відповідних 

елементів [129]  - Рис. 1.4. Для значної частини елементів корреляції відносних 

виходів ВІ апроксимуються експоненціальними функціями від відповідних 

параметрів. 

Для виходів ВІ також є характерними значні «матричні ефекти»: виходи ВІ 

елемента залежать не тільки від його властивостей та концентрації у складі, а й 

від виду, складу та інших характеристик матеріалу (матриці), де цей елемент 

знаходиться [48]. До матричних ефектів також відносять нелінійні залежності 

виходів від концентрації [130]. Зокрема відомим є ефект підвищення виходів 

ПВІ через присутність кисню у складі поверхні та ефект підвищення виходів НВІ 

через присутність цезію у складі поверхні [112]. Порівняння величин виходів 

атомних ПВІ в умовах чистої поверхні із виходами у присутності кисню для ряду 

елементів наведено на Рис. 1.5. Зміни виходів на 1-3 порядки є типовим для 
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металів та напівпровідників при привнесенні у склад поверхні лужних металів, 

кисню або галогенів металів [49],[61],[131]. Вплив наявності та концентрації 

цезію на виходи ВІ найчастіше пов’язується із локальною або глобальною 

зміною роботи виходу електронів з поверхні, величина якої знижується 

додаванням лужних металів [132–134]. Це детально розглядається Віттмаком 

[133].  

Розподілення ВІ за енергією та кутами емісії відіграють важливу роль при 

з’ясуванні механізмів емісії ВІ, а також при оптимізації конструкції ВІМС-

приладів для досягнення високих аналітичних характеристик. Щодо розподілень 

ВІ за кінетичною енергією, добре встановленим фактом для атомарних ВІ, що 

емітуються при іонному бомбардуванні металів та напівпровідників [70,135–

137], є наявність досить широких енергорозподілень, де найбільші величини 

кінетичної енергій можуть сягати сотень (наприклад [118,120,138,139]) або 

навіть тисяч [111,140] еВ. Великі величини кінетичних енергій ВІ свідчать, що 

саме фізичне розпилення призводить до емісії таких ВІ. Експериментальні 

дослідження розподілень ВІ за кінетичною енергією відзначають (за рідкісними 

винятками [111,141]) наявність низькоенергетичного максимуму - найчастіше у 

інтервалі енергій 1-20 еВ: наприклад [118,120,135,138,139,142,143]. У деяких із 

таких робіт виявлено наявність у енергорозподіленнях іще й високоенергетичних 

піків або інших особливостей у діапазоні енергій порядку 102 еВ 

[111,140,141,143,144]. Інтерпретуються такі високоенергетичні особливості 

певними деталями атомних зіткнень при розпиленні [119,145], а також 

особливостями процесів іонізації [111,141,144]. Низькоенергетичні піки у 

розподіленнях ВІ за кінетичною енергією за порядком величини енергії 

припадають на діапазон, що містить пік розподілення для розпилених атомів 

згідно теорії Зігмунда-Томпсона [75,76], однак на фактичне положення також 

впливає залежність імовірності іонізації від кінетичної енергії та особливості 

методики вимірювань. 
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Рис. 1.2 Відносні коефіцієнти чутливості для елементів при детектуванні їх 

позитивних або негативних іонів при розпиленні із кремнієвої матриці [115]. 

 

Рис. 1.3 Кореляція відносних коефіцієнтів чутливості із енергією іонізації для 

елементів при детектуванні їх атомарних позитивних вторинних іонів [128]. 
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Рис. 1.4 Кореляції відносних виходів із спорідненістю до електрона, а також із 

комбінацією електронегативності та спорідненості до електрона [129] для 

елементів при детектуванні їх атомарних негативних вторинних іонів. 

 

Рис. 1.5 Величини виходів атомарних позитивних вторинних іонів для низки 

елементів: незаповнені позначки – із чистої поверхні, заповнені позначки – з 

присутністю кисню у складі поверхні [49]. 

  



41 

Розподілення поліатомних ВІ за початковою кінетичною енергією зазвичай 

є «вужчими» за розподілення атомарних ВІ: відносна доля поліатомних ВІ із 

збільшенням їх початкових енергій зменшується значніше, ніж відповідна доля 

атомарних ВІ. Часто спостерігається тенденція до «звуження» розподілень зі 

збільшенням числа атомів у складі кластерних ВІ при невеликих числах атомів 

[126,146] (див. Рис. 1.6). Це є основою способу ослаблення інтерференцій від 

поліатомних ВІ у мас спектрах, шляхом енергетичної фільтрації ВІ [48].  

При вимірюванні енергорозподілень ВІ, наявність екстрагуючого 

електричного поля у просторі поряд з поверхнею мішені\зразка дозволяє виявити 

наявність ВІ, що утворюються вже після розпилення на етапі відльоту від 

поверхні, зокрема у результаті мономолекулярного розвалу більших розпилених 

фрагментів [147][148]. Реєструються такі ВІ із «негативними» початковими 

енергіями, тобто енергіями меншими від номінальної прискорюючої різниці 

потенціалів у мас спектрометрі (Рис. 1.7).  

При адсорбції кисню та окисленні поверхні металів змінюється форма 

енергорозподілень ВІ як позитивних [111,149,150], так і негативних [151]. 

Причому внаслідок присутності кисню низкоенергетична частина 

енергорозподілень ВІ зазнає більш істотних змін ніж високоенергетична. 

Наявність та кількість цезію на поверхні та асоційовані з нею зміни роботи 

виходу поверхні також впливають на енергорозподілення ВІ [133,152]. Існує 

навіть методика кількісного визначення змін роботи виходу поверхні у 

залежності від концентрації цезію за допомогою характеристик 

енергорозподілень ВІ [132,153]. 

Розподілення атомарних ВІ за кутом емісії загалом відтворюють 

характеристики кутових розподілень нейтральних атомів [137], наприклад [139]. 

Зокрема переважна емісія іонів у напрямку відбиття при бомбардуванні під 

ковзним кутом [154] та анізотропія емісії ВІ при бомбардуванні 

монокристалічних мішеней [155,156] спостерігаються аналогічно до 

нейтральних розпилених частинок. 
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Рис. 1.6 Нормовані розподілення за кінетичною енергією негативних 

вторинних іонів [136] та позитивних вторинних іонів [146] кремнію. 

  

Рис. 1.7 Нормовані розподілення за кінетичною енергією негативних 

вторинних іонів вуглецю [148] та позитивних ВІ заліза [147]. Негативні 

величини енергій у наведених розподіленнях відповідають формуванню 

іонів у наслідок фрагментації поліатомних комплексів через певний час 

після розпилення, при русі у проміжку прискорення електричними полем 

між поверхнею мішені та вхідного електроду мас спектрометра.   
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Хоча «витягнуті» Y~cosp(θ), p>1 розподілення виходів є досить частим 

спостереженням для нейтральних атомів [136], автори [157] та багато інших 

авторів пов’язують переважну емісію ВІ у напрямку нормалі до поверхні 

специфічну для ВІ помірно-високої енергії із наявністю залежності імовірності 

іонізації від нормальної до поверхні компоненти швидкості ВІ. Згідно моделі 

електронного тунелювання нормальна компонента швидкості визначає час 

подолання характерної відстані від поверхні у рамках якої можлива 

нейтралізація ВІ. 

1.1.4. Моделі іонізації вторинних іонів 

Можливі механізми, процеси та моделі іонізації розпилених частинок 

розглядаються у роботах [48,107,108,111,112,129,133,158–162]. Через високу 

складність, багатоваріантість та стохастичність ВІЕ натепер немає моделі, що 

передбачає величини виходів ВІ для довільного випадку. Наявні моделі 

напівкількісно передбачають величини виходів та інших експериментально 

спостережуваних характеристик лише для певних випадків і зазвичай з 

використанням емпіричного визначення величин параметрів для розрахунків.  

Модель локальної термодинамічної рівноваги [124][163] розглядає 

утворення ВІ у щільній плазмі, що утворюється при бомбардуванні. Для 

визначення ступеня іонізації у плазмі застосовується рівняння Саха-Еггерта. 

Модель відтворює експоненційну кореляцію виходів ВІ з величинами потеціалу 

іонізації, але не відтворює інші експериментально спостережувані  

характеристики ВІЕ.  

Модель кінетичної емісії/іонізації пояснює емісію двозарядних атомних ВІ 

елементів перед фосфором у періодичній системі [164–166]. Утворення 

багатозарядних іонів відбувається в результаті де-збудження вакансій у 

внутрішніх електронних оболонках (автоіонізації) розпилених атомів/іонів.  

Модель електронного тунелювання [167][168,169] натепер прийнята для 

описання ВІЕ з провідників і напівпровідників [48,133]. Згідно моделі, зарядовий 

стан атома, який відлітає від непорушеної поверхні, визначається його 

взаємодією з електронною системою поверхні [170]. Модель передбачає 
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залежності виходів ВІ як від величин потенціалу іонізації (спорідненості до 

електрона) так і від величини роботи виходу поверхні, а також 

експериментально спостережувані енергорозподілення ВІ та залежність 

імовірності іонізації від нормальної компоненти швидкості відлітаючих 

частинок.  

Для пояснення більших ніж передбачає модель виходів повільних ВІ 

[108,161,171] запропоновано модель електронного збудження [172–174], що 

припускає збудження електронної підсистеми твердого тіла при ударі 

бомбардуючою частинкою.  

Модель розриву зв'язків [175][176,177] натепер [48] є прийнятою 

концепцією емісії ВІ з іонних/діелектричних мішеней, а також сполук, що мають 

частковий іонний характер [112]. Вона розглядає процес емісії подібно до моделі 

тунелювання, та передбачає експериментально встановлений ефект кисневого 

підсилення виходів атомних позитивних ВІ [176,178–180].  

1.1.5. Емісія поліатомних вторинних іонів 

При бомбардуванні ПІ кэВ-енергій для переважної більшості об'єктів 

поліатомні або молекулярні іони дають істотний внесок у склад спектрів 

емітованих ВІ. Серед них іони молекул та хімічних сполук, що складають 

поверхню об'єкта, іони їх фрагментів та кластерні іони. Особливості емісії 

поліатомних та молекулярних ВІ узагальнююче розглядаються в роботах 

Колтона [106,114,181], Пачути і Кукса [182], Винограда [46], Моргана та 

Вернера [183]. Емісія поліатомних-кластерних іонів спостерігається для металів, 

сплавів [184,185], напівпровідників [146,186], іонних сполук [187], 

молекулярних конденсованих об'єктів [188][189]. Внесок кластерних ВІ у спектр 

може залежати від параметрів бомбардування [142,190]. 

Оскільки поліатомні ВІ становлять значну частину складу мас спектрів - це 

визначає потенціал їх застосування для аналізу та отримання додаткової 

інформації у придачу до елементного та ізотопного складу зразків. Вони можуть 

надати інформацію щодо хімічних зав’язків між атомами у поверхневому шарі 

зразка та щодо його структурної та молекулярної будови. Однак, істотними 
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завадами для отримання такої інформації є комплексність процесів розпилення 

та емісії ВІ  та деструктивна дія бомбардування первинними іонами. Запобігти 

кумулятивному впливу іонного бомбардування на структуру та склад поверхні 

при аналізі можна завдяки малим дозам іонного опромінення – тобто при 

застосуванні режиму статичної ВІМС. Проте навіть в умовах статичного ВІМС 

емісія ВІ (зокрема поліатомних) є наслідком складних стохастичних 

розпилювальних процесів, ініційованих ударом первинного іону по зразку. Тому 

інформативність поліатомних ВІ залежить від того, наскільки поліатомні ВІ, які 

емітуються та спостерігаються у спектрах, відтворюють початкові особливості 

структури та зав’язків між атомами у зразку до моменту розпилення.  

Автори роботи [182] відмітили невідповідність моделі класичного 

каскадного розпилення спостережуваній емісії молекулярних ВІ. Для опису 

емісії саме поліатомних та молекулярних ВІ було запропоновано низку моделей, 

що намагалися надати, принаймні, якісний опис процесів, які призводять до їх 

емісії, а також пояснити причини виявленого у експериментах значно вужчого, 

ніж для атомарних ВІ розподілу поліатомних ВІ за початковою кінетичною 

енергією. Серед низки моделей [48] є наступні: 

1. Концепція «області кромки поверхні» (англ. “selvedge”), яку 

запропонували Рабалаіс з колегами [188,191] 

2. Модель «потоку газу», запропонована групою авторів [192] 

3. Модель емісії та розвалу «новосформованих» (англ. “nascent”) кластерів 

Плога та Герхарда [193,194] 

4. Модель «прекурсора» Бенінгховена [195] 

5. Модель десорбції/іонізації Пачути та Кукса [182] 

Концепція «області кромки поверхні» [188,191] запропонована для 

пояснення ВІЕ з поверхні солей лужних металів. Вона заснована на тому, що 

область поверхні, з якої відбувається емісія, зазнає адіабатичного розширення 

після влучання первинного іона і становить дифузну перехідну область між 

станом твердого тіла та газовою фазою. Ця область існує протягом деякого часу 

акту розпилення. Стверджується, що з такої області можуть емітуватися цілі 
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молекулярні іони, однак у ній також можуть відбуватися і рекомбінаційні реакції 

між іонізованим та нейтральними частинками.  

Модель «потоку газу» [192] запропонована невдовзі для пояснення емісії 

кластерних іонів при бомбардуванні заморожених газів та базується на 

аналогічних припущеннях. Виділяється два режими емісії за часом, що 

відраховується від моменту удару первинного іона. Протягом часу <10−12 емісія 

частинок та фрагментів відбувається за механізмом класичного каскадного 

розпилення, тоді як у подальшому (>10−12) відбувається виштовхування 

збудженої області, схожої на тепловий пік у місці розпилення. Емісія попередь-

сформованих іонів розглядається як рух-поток газу у напрямку від поверхні.  

Модель емісії поліатомних ВІ Плога та Герхарда [193,194] шляхом 

неадіабатичного розвалу новосформованих нейтральних поліатомних комплексів 

над поверхнею була запропонована для пояснення емісії як атомарних, так і 

молекулярних ВІ з поверхонь оксидів та хлоридів металів. Оскільки  

гетеролітична дисоціація відбувається на віддаленні від поверхні, імовірність 

нейтралізації утворених таким чином іонів є малою.  

Модель «прекурсора» запропонована Бенінгховеном [195] для пояснення 

емісії великих органічних молекул з поверхні. Згідно моделі, у області поверхні, 

де влучив первинний іон при розпиленні, існує радіальний градієнт енергії, 

такий, що значна величина енергії, яка передається молекулам у центральній 

частині області, приводить до значної фрагментації та, відповідно, до емісії 

атомів та фрагментів, тоді як на периферії області, величина енергії, що 

передається, є значно меншою і не призводить до значної фрагментації, однак 

при цьому є достатньою для від’єднання цілих молекул від поверхні. 

Пачута та Кукс [182] запропонували концепцію «ізомеризації енергії» для 

опису розпилення на пізніх етапах каскаду зіткнень, ініційованого іонним 

бомбардуванням, спираючись на подібність мас спектрів ВІМС, бомбардування 

швидкими атомами (FAB), лазерної десорбції та плазмової десорбції. Під 

«ізомеризацією енергії» автори мають на увазі трансляцію енергії каскаду 

зіткнень до коливальних та обертальних степенів свободи молекул в області 



47 

поверхні, що зазнає розпилення на пізніх етапах каскаду зіткнень. Більшість 

інших деталей та наслідків запропонованої моделі є аналогічними до раніше 

запропонованих концепцій «області кромки поверхні» та «потоку газу».  

Подальші дослідження з використанням як експериментальних, так і 

теоретичних підходів (зокрема молекулярної динаміки [196] [197–199]), 

уточнювали концепції утворення багатоатомних частинок при розпиленні. 

Утворення поліатомних розпилених частинок керується здебільшого динамікою 

та характеристиками колективної взаємодії частинок у області поверхні, 

збуреної каскадом зіткнень. При цьму як характеристики зв'язків між атомами, 

що складають поверхню, так і характеристики зв’язків, стабільність і 

фрагментація розпилених комплексів значно впливають на склад 

спостережуваних мас спектрів [137,147,161].  

Ще на ранніх етапах розвитку мас-спектрометричних методів аналізу 

конденсованих речовин, для опису утворення багатоатомних частинок було 

запропоновано дві принципово різні базові моделі: модель прямої емісії (МПЕ) 

[200] і модель атомної комбінації  (або рекомбінації) (МАК) [201]. Згідно з МПЕ, 

складові атоми, що утворюють розпилений багатоатомний комплекс чи 

молекулу, є зв'язаними один з одним, ще до того як покинуть поверхню під час 

розпилення, і фактично представляють багатоатомний фрагмент повехні. Згідно 

МАК, складові атоми не обов’язково з’єднані напряму один з одним та є 

сусідами на поверхні перед розпиленням, а об’єднуються (випадковим чином) в 

багатоатомний комплекс вже на етапі розпилення, у вакуумі, або залишаючи 

поверхню.  

У огляді Гофера [137] узагальнююче та критично розглянуто застосовність 

цих механізмів до емісії нейтральних поліатомних кластерів та кластерних ВІ. 

Спираючись на наявні експериментальні дані, теоретичний розгляд та 

результати комп’ютерного моделювання висунуто наступні коментарі (1-5):  

1. Для прямої емісії кластера із декількох атомів, без їх розділення, необхідна 

дуже швидка (за час ~10-14 секунд або навіть менше) передача імпульсу, 

причому різниця як між величиною, так і напрямком імпульсу, що передається 
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атомам, має бути дуже незначною. Іншими словами імпульси, що передаються 

атомам мають бути дуже зкорельованими, а саму таку подію слід розглядати 

як подію колективної взаємодії. Експериментальним аргументом, що 

підтримує такі уявлення, є виражена спрямованість емісії кластерів у 

напрямках щільної упаковки кристалічної гратки.  

2. Щодо рекомбінаційної емісії, оскільки атоми розпилюються у напрямку від 

поверхні у вакуум, атоми мають нагоду взаємодіяти лише поблизу поверхні, 

протягом досить короткого часу невдовзі після розпилення. Імовірність 

випадкового формування кластера із більше ніж двох атомів стрімко 

зменшується зі збільшенням числа атомів у кластері, тоді як спостережуваний 

експериментально вихід таких кластерів зменшується не настільки значно, як 

за розрахунками по комбінаційній моделі. Необхідність збереження енергії та 

імпульсу накладає значні обмеження на можливості рекомбінації окремих 

атомів. Зокрема для зв’язування двох атомів, відносна кінетична енергія 

атомів має не перевищувати енергію зв’язку їх молекули, що вимагає високої 

кореляції імпульсів аналогічно вимогам до прямої емісії. Наявність третього 

тіла у такій взаємодії, однак, дещо пом’якшує цю вимогу, завдяки можливості 

конвертації надлишку енергії у внутрішню, або передачі її третьому тілу.  

3. Для якого-ніякого розуміння емісії кластерів треба звернути увагу на 

статистичні флуктуації каскадів та виходу розпилених атомів при кожному 

окремому влучанні первинної частинки [75,202]. Як експериментально, так і 

теоретично показано, що значна частина виходу розпилення приходиться на 

невелику кількість каскадів зіткнень, що розвиваються близько до поверхні. 

Багато частинок у таких неглибоких каскадах протягом часу 10-12 с таким 

способом набуває можливості подолати зв'язок з твердим тілом. 

4. Згідно Келлі [203], емісія кластерів має відбуватися на пізніх (10-12 секунд) або 

предтермальних (10-10 секунд) стадіях розпилення. Атоми, що утворюють 

молекулу, однак, є зв’язаними у твердому тілі, навіть якщо вони не є 

найближчими сусідами, а у прецесії емісії ні на мить не втрачають взаємодії, 

прямої чи опосередкованої.  



49 

5. Результати моделювання розпилення за допомогою молекулярної динаміки  

[204–206] (і пізніше [207]) показали, що більшість двохатомних кластерів 

формуються з атомів, що не є найближчими сусідами у твердому тілі. 

Кластери формуються у зоні взаємодії з поверхнею (на відстані <0.4 nm від 

поверхні). Однак зі збільшенням розміру кластера його компоненти усе більше 

та більше відповідають складу твердого тіла. Агломерація атомів відбувається 

не у вакуумі, а у приповерхневій області, де відносна кінетична енергія може 

бути зменшена взаємодією з іншими атомами. Емісія багатоатомних частинок 

відбуваються на низько-енергетичному етапі закінчення каскаду зіткнень, 

інакше кажучи, на пізніх його етапах. 

Дослідження спектрів ВІ при іонному бомбардуванні сконденсованих при 

низьких температурах газів, як O2, N2, CO [208–211] та інших [212,213], 

показали, що навіть у випадку бомбардування простих речовин, які складаються 

із невеликих молекул слабко зв’язаних одна з одною, мас спектри ВІ включають 

окрім іонізованих молекул також і іонізовані атоми та кластерні іони, які містять 

декілька молекул, а також включають ВІ, що містять цілі молекули поєднані з їх 

фрагментами, як, на прикладі азоту, засвідчує мас спектр (Рис. 1.8). Розпилені 

багатоатомні кластери спостерігалися також при бомбардуванні конденсованих 

інертних газів [214,215]. Відносні виходи різних типів ВІ із таких мішеней 

залежать від параметрів бомбардування [210]. Зокрема більший відносний вихід 

поліатомних частинок спостерігається при бомбардуванні більш масивними 

первинними частинками Ar, Kr, ніж при бомбардуванні іонами He. За аналізом 

енергорозподіленнь вторинних частинок запропоновано, що розпилення для 

конденсованих газів відбувається як за каскадним, так і за колективними 

механізмами, схожими до моделі теплового піку [216], зокрема моделі 

газопотоку [217]. Відповідно, склад мас спектрів ВІ значною мірою є 

результатом фрагментаційних процесів та хімічних реакцій між частинками 

протягом акту розпилення [212,215,218]. Однак структура молекулярних 

одиниць, за результатами порівняного аналізу для різних оксидів азоту [192], 

також впливає на мас спектри.  
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Із експериментальних даних дослідження спектрів ВІ систем адсорбованих 

молекул (Mol=H2, D2, CH3OD) на поверхні металів (Me=Cu, Ni) [219],[220] 

можна визначити, що навіть при слабкому початковому зв’язку молекул з 

поверхнею, ВІ (MeMol) + можуть ефективно утворюватися. Вочевидь, 

необхідною умовою є достатня стабільність емітованого іонізованого 

поліатомного комплекса. 

Відповідність поліатомних ВІ структурам поверхні у випадку типових 

твердих тіл як метали, сплави та напівпровідники, або адсорбованих на таких 

поверхнях молекул та атомоів аналізувалася у роботах  [183], [221], [222]. 

 

 
Рис. 1.8 Мас спектр позитивних вторинних іонів при бомбардуванні 

сконденсованого до твердого стану азоту (N2) при температурі 15 K первинними 

іонами Ar+ з енергією 4 кеВ [215]. 

 

Автори роботи [221] досліджували розпилення нейтральних та іонізованих 

кластерів з поверхонь (100) та (111) монокристалу германію, які, у залежності 

від умов при яких відбувалося бомбардування (зокрема температури зразка), 

можна було підтримувати у кристалічному або аморфному стані. Було виявлено, 
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що кристалічна структура, її наявність чи відсутність, має деякий вплив на 

загальний коефіцієнт розпилення, однак не має значного впливу на спектр та на 

енергорозподілення розпилених вторинних частинок. Різниця у 20-40% у 

величинах імовірності іонізації ВІ Gen
+ була відмічена між аморфним (T=300K) 

та кристалічним (T=700K) станом поверхні (100). У роботі [223], при 

дослідженні розпилення нейтральних кластерів із зразка індію, було визначено, 

що ні фазовий стан (тверде тіло або рідина), ні мікрорельєф поверхні не мають 

значного впливу на виходи кластерів Inn.  

За результатами дослідження емісії нейтральних та іонізованих кластерів 

[224] із рідкого евтектичного сплава In-Ga, у якому поверхневий моноатомний 

шар складався із атомів індію більш ніж на 94%, а усі глибші моношари 

відповідали складу евтектики (Ga83.5In16.5,  % ат.), автори дійшли до висновку, що 

нейтральні та іонізовані кластери Mk  k≤3 в основному емітуються із 

поверхневого моноатомного шару, тоді як зі збільшенням числа атомів k у 

кластері, доля атомів із глибших моношарів зростає. 

Автори роботи [225] за допомогою статичної ВІМС (енергія первинних 

іонів 700 еВ) досліджували спектр ПВІ та НВІ із отриманої у вакуумі 

кристаллічної грані слюди (мусковіт). Отримані спектри кисневмісних ВІ з 

алюмінієм та з кремнієм відповідали за складом та за відношенням 

інтенсивностей (приблизно) спектрам ВІ отриманих із окислених 

моноєлементних зразків Al та Si. Однак у спектрах були відсутні комбіновані 

SikAlmOl
±, з чого автори зробили висновок про більшу значущість стабільності 

кластерів ніж кристалічної структури при утворенні кисневмісних ВІ. Схожого 

висновку дійшли автори роботи [226], які досліджували спектри ВІ при 

бомбардуванні нітрату лантану La(NO3)3·6H2O високоенергетичними 

продуктами поділу ядер 252Cf. У спектрах ВІ спостерігалися ВІ (La2O3)k(LaO)+  

які, вочевидь, не відповідають первинній структурі зразка і, на думку авторів, 

утворюються внаслідок індукованих хімічних реакцій в умовах високого тиску 

та температури в області влучання високоенергетичної первинної частинки. 
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Автори дослідження [227] з’ясували, що такий параметр як енергія 

бомбардуючих іонів впливає на імовірність рекомбінаційної емісії. За умов 

низькоенергетичного розпилення (іони Ar+, 300 еВ, 10−8A см−2) мас спектри ВІ 

містили майже лише ті багатоатомні іони, які відповідають початковому 

розташуванню атомів у кристалічній структурі кубічного ZnS. Для монокристала 

ZnS спостерігалися переважно багатоатомні іони, такі як ZnS+, ZnS−, (Zn-S-Zn)+, 

(S-Zn-S)−. Інші багатоатомні іони, зокрема Zn2
+ або S2

−, конфігурації яких не 

присутні в кристалі, спостерігалися лише в малих кількостях. Збільшення енергії 

ПІ призводило до емісії більших кластерів, а також багатоатомних іонів, які не 

відповідають початковій структурі. Аналогічний висновок щодо впливу енергії 

бомбардуючих іонів на імовірність рекомбінації було зроблено у роботі [228], 

при застосуванні статичної ВІМС для дослідження адсорбції азоту на поверхні 

вольфраму. Виявлено, що ВІ N2
+ утворюються шляхом іонно-стимульованоі 

рекомбінації при енергіях первинних іонів вище ~600 еВ, за відсутності на 

поверхні молекул N2 і присутності лише адсорбованих атомів азоту. Імовірність 

утворення N2
+ стрімко зростала зі збільшенням енергії ПІ зі збільшенням енергії 

бомбардування з 600 до 1000-2000 еВ і слабко зростала із подальшим 

збільшенням енергії до 3000 еВ. 

Роботи із застосування ВІМС для дослідження адсорбції однак показали, що 

зазвичай спектри поліатомних ВІ дозволяють розрізняти дисоціативну та 

недиcоціативну адсорбцію невеликих молекул на поверхнях металів [229]. 

Автори робіт [230,231] застосовували статичну ВІМС для досліджень системи 

адсорбції NO на поверхні нікелю (001). Автори використовували малу енергію 

ПІ Ar+ 250 еВ для мінімізації імовірності рекомбінації при емісії ВІ. При 

молекулярній адсорбції NO (за низьких температур) ВІ NO+ та NiNO+ були 

наявні у спектрі, тоді як при підвищеній температурі 500 К (коли NO 

адсорбується диссоціативно) у спектрі були наявні N+, O+, NiO+ із більшою 

інтенсивністю, ніж при низьких температурах, а також практично відсутні ВІ з 

(NO).  
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Можна відмітити, що специфічним індикатором недисоціативної адсорбції 

молекул XY на поверхні металу Me є присутність у спектрі ВІ XY± та 

комбінованих іонів МеnXYm
± [219,220],  тоді як відсутніть таких ВІ при 

присунтності X±, Y±, та комбінованих іонів МеnX або МеnYm
± скоріше є 

індикатором дисоціативної адсорбції. Такі ознаки однак не гарантують 

абсолютно точну відповідність типу адсорбції до спектрів ВІ, оскільки навіть у 

випадку недисооціативної адсорбції, ВІ, що включають частини молекули 

можуть утворюватися її фрагментацією на етапі розпилення, а у випадку 

повністю дисоціативної адсорбції можливим є комбінування частин X та Y у 

один ВІ при розпиленні, як відмічалося раніше зокрема у [228]. Для надійного 

висновку щодо типу адсорбції необхідна інша інформація/аргументація 

додатково до складу спектру ВІ.  

Додаткові деталі адсорбції молекул, зокрема геометричне розміщення 

адсорбованої молекули відносно поверхневих атомів металу, також чинять 

певний вплив на відносні виходи іонів типу МеnXY±. Автори роботи [232] 

встановили, що розміщення адсорбованої молекули CO на поверхні нікелю «на 

верхівці» атомів супроводжується переважно емісією ВІ NiCO+, тоді як 

розміщення СO «на містку» між двома атомами супроводжується переважно 

емісією ВІ Ni2CO+. У дослідженому випадку Ni (111), цей висновок 

підтверджується додатковими даними методу дифракції повільних електронів та 

даними впливу температури на інтенсивності емісії ВІ, які дозволили пов’язати 

ВІ Ni2CO+ та NiCO+ із різними адсорбційними станами молекули CO. Слід 

зауважити, що виходи ВІ також залежать [183] від параметрів стабільності 

розпиленого/іонізованого поліатомного комплекса та імовірностей іонізації, які 

можуть мати більш значний вплив на відношення виходів ВІ, ніж початкова 

адсорбційна структура, величина впливу якої оцінюєтеся авторами від декількох 

разів до одного порядку. Висновком попереднього [229] дослідження зв’язку 

геометрії (структури) адсорбції із виходами поліатомних ВІ, було ствердження, 

що для досліджених систем немає простого і надійного зв’язку розподілень 

виходів кластерних ВІ із геометрією системи  адсорбат-підложка. 
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Таблиця 1.1  

Пропорції ВІ у результаті фрагментації різних адсорбційних структур [222] 

Структура адсорбату MeCO+ Me2CO+ Me3CO+ 

На верхівці 0.9 0.1 - 

Місток між 2-ма атомами 0.3 0.6 0.1 

Місток між 3-ма атомами 0.3 0.4 0.1 

  

1.1.6. Застосування ВІМС для аналізу водню 

Наявність у спектрах ВІЕ вторинних іонів водню або комплексних ВІ із 

атомами водню у складі, забезпечила можливість використання методу ВІМС для 

аналізу та детектування водню. Пряме детектування ізотопів водню із високою 

чутливістю [233], селективність емісії в основному з зовнішнього атомного шару 

поверхні, можливість детектування водню у складі сполук, можливість визначення 

розподілення по глибині та по поверхні із високою роздільною здатністю, що 

забезпечується сучасними ВІМС-приладами, роблять ВІМС привабливим методом 

для аналізу водню. 

Одними з перших робіт, у яких систематично досліджувалося застосування 

ВІМС для аналізу водню на поверхні металів, є роботи Беннінгховена та співавторів 

[219,234]. У роботі [234] також коротко розглянуто основні результати відносно 

застосування ВІМС для аналізу водню, які були опубліковані раніше 1978 року. У 

роботах [219,234], із застосуванням статичної ВІМС, проведено дослідження впливу 

наявності водню та різних аспектів його взаємодії із поверхнею зразка на спектри та 

виходи ВІ для полікристалічних зразків ванадію та нікелю. Відзначено, що за 

наявності водню на поверхні у спектрах ВІ присутні іони з воднем H+, VH+, V2H
+, H-, 

VHn
- де n=1-3, та OH- у присутності кисню на поверхні ванадію. Іони з воднем H+, 

H2
+, NiH+, Ni2H

+, H- спостерігалися у присутності хемосорбованого водню на 

поверхні нікелю при температурах більше 200K. При більш низьких температурах 

також спостерігалися (із підвищеною інтенсивністю) ВІ NiH2
+ та H2

+, або NiD2
+ та 

D2
+. Додаткові експерименти із адсорбцією та десорбцією ізотопів протію та 

дейтерію дозволили пов’язати такі ВІ із наявністю на поверхні недісоціативно 

адсорбованих молекул H2
+ або D2

+. Наявність та зміни концентрації водню на 
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досліджуваних поверхнях впливали на величини інтенсивності емісії іонів Ni+, Ni2
+  

та V+,  V2
+. Також, завдяки експериментам із впливу адсорбції кисню на виходи іонів 

металів та іонів з воднем, а також експериментам з іонним розпиленням (а для 

нікелю, ще й завдяки порівнянню величин інтенсивності та термодесорбційних 

спектрів), автори дійшли до висновку, що величини відношень інтенсивностей 

I{MeH+} / I{Me+}  та I{Me2H
+} / I{Me2H

+} лінійно пов’язані з концентрацією 

хемосорбованого водню на поверхні (Рис. 1.9). 

Автори робіт [235,236] застосували статичну ВІМС для дослідження взаємодії 

водню з поверхнею Ni(100). Співставивши результати ВІМС-вимірювань до TDS-

вимірювань було з’ясовано, що для Ni(100) величина I{Ni2H
+} / I{Ni+} лінійно 

пов’язана із покриттям поверхні воднем допоки не насичується поверхневий стан β1. 

Початок заповнення стану β2 відповідає початку плато у залежності I{Ni2H
+} / I{Ni+} 

від величини покриття. Користуючись ВІМС для моніторингу величини покриття 

поверхні, автори охарактеризували процеси адсорбції та десорбції водню та 

встановили, що дисоціативна адсорбція водню на поверхні Ni(100) найкраще 

відповідає моделі Ленгмюра із величиною порядку близько до третього за вільними 

місцями на поверхні та початковим коефіцієнтом прилипання (0.29), незалежним від 

температури. Також для десорбції водню (другого порядку) визначено величини 

предекспоненційного множника: 0.09 см2/(атом сек) та енергії активації: 22.7 

Ккал/моль. 

Автори [41,237] скористалися можливостясми ВІМС для контрою концентрації 

водню на поверхні у дослідженнях взаємодії водню із цирконієм. Методи AES, NRA, 

LEED та вимірювання роботи виходу застосовувалися у цих дослідженнях разом із 

статичною ВІМС. Вимірювання виходів ВІ H- та D- зіставлялися із результатами 

вимірювань іншими техніками аналізу. Було визначено, що існує лінійний зв'язок 

виходу іонів D- із концентрацією дейтерію на поверхні  Zr(10¬10) до величини 

концентрації 8.2×1014 ат/см2, а також виходу H- та концентрації водню до ~7×1014 

ат/см2 для Zr(0001). Автори охарактеризували процеси адсорбції, абсорбції, об’ємної 

дифузії та сегрегації ізотопів водню на поверхнях цирконію, визначили величини 

низки кінетичних та термодинамічних характеристик, пов’язаних із цими процесами, 
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а також запропонували загальну модель взаємодії водню із дослідженими 

поверхнями цирконію. 

Автори робіт [238–246] досліджували застосування динамічної ВІМС для аналізу 

ізотопів водню у сплавах та металах, що можуть накопичувати водень, зокрема V, Nb, 

La, сплавах SmCo5, LaNi5 та інших. При цьому, незначна увага приділялася процесам 

взаємодії водню із матеріалами і досліди були здебільшого сфокусовані на аспектах 

хімічного зв’язку водню з досліджуваними зразками та впливу водню на спектри ВІ. 

Відповідно, автори особливу увагу приділяли саме складу спектрів ВІ та їх змінам, 

обумовленим наявністю водню чи дейтерію у складі зразків. Що стосується процесів 

пов’язаних з воднем, то автори певну увагу приділили впливу іонного бомбардування 

[239,241,245,247], зокрема явищу сегрегації водню на поверхні ванадію у результаті 

утворення дефектів у поверхні, спричинених іонним бомбардуванням [241,247]. 

Пізніше автори роботи [248], які також спостерігали сегрегацію дейтерію на поверхні 

ванадію без участі іонного бомбардування, пояснили спостережувану сегрегацію у 

першу чергу збільшеною величиною енергії зв’язку атомів водню на поверхні, 

відносно цієї енергїї у об’ємі ванадію, наслідком чого є накопичення водню на 

поверхні при достатній його рухливості у об’ємі.  

Як було відзначено, найбільшу увагу автори робіт [259,266–272] приділяли саме 

спектрам ВІ та їх можливому відношенню до стехіометричних відношень складу 

гідридів досліджених металів та сплавів, а також локальних хімічних зав’язків між 

атомами водню або дейтерію та атомами металів. Автори відзначають наявність у 

спектрах ПВІ MemHn
+, а також НВІ MeHk

- (де Me – атоми металів), або їх аналогів із 

дейтерієм. Окрім цього, автори відмічають наявність обумовлених присутністю 

водню змін у виходах ВІ металів для багатьох із досліджених зразків. Автори 

порівнювали спектри водневмісних ВІ розпилених з поверхні сплавів, та металів-

компонентів цих сплавів з вмістом водню. Відносні величини інтенсивностей емісії 

відрізнялися, однак склад спектрів ВІ типу MeHn
± зазвичай збігався між чистими  

металами та їх сплавами. Приклад такого порівняння наведено на Рис. 1.10.  

 У роботах [249,250] ВІМС застосовувалася для дослідження гідридів титану та 

урану. Поміж інших ВІ, відмічено наявність у спектрах ВІ TiH+ та TiH3,
 а також UDk

+ 
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(k=1-2), UDn
- (n=2..4). Для ВІ із дейтериду урану, за допомогою методу теорії 

функціоналу густини (DFT), було вирахувано їх можливі геометричні конфігурації 

та характеристики їх стабільності. Згідно розрахунків, UDk
+ (k=2..4) є нестабільними 

та розвалюються до UD+, тоді як UDn
- (n=2..4) є стабільними, що узгоджується з 

експериментальними спектрами ВІ.  

Опубліковані роботи з прикладного застосування ВІМС для аналізу водню, 

найчастіше пов’язані із напівпровідниковою галуззю [233,251–255], із визначенням 

локалізації водню у сплавах, металах або оксидах [256–262] та визначенню вмісту і 

розподілення водню у складі природніх мінералів [263–265]. Поширеною 

проблемою [266] у прикладному застосуванні ВІМС для аналізу водню є проблема 

процесів з участю водню, що протікають під час аналізу.  Зокрема процес адсорбції 

на поверхні досліджуваного зразка водневмісних молекул із залишкових газів у 

вакуумній камері під час аналізу, що спричиняє «фонову» присутність водню та 

заважає аналізу малих кількостей водню у складі зразка. Способами зменшення 

впливу адсорбції можуть бути енергофільтрація ВІ [267], зменшення тиску 

залишкових газів [266,268], використання високої швидкості розпилення [268], 

використання дейтерію при виготовленні/підготовці зразків з аналізом ВІ D-. 

Мобільність водню у металевих матеріалах є поширеною проблемою [241,247,269–

271], що заважає аналізу. Охолодження зразка до низьких температур для 

уповільнення\зупинки міграції є можливим підходом до її вирішення [258,272]. 

У нещодавно опублікованих роботах [273–275] досліджувалося застосування 

водню для покращення аналітичних характеристик ВІМС-аналізу у таких типових 

задачах методу ВІМС як профілювання зразків комплексних різношарових систем за 

глибиною, аналіз компонентного складу. Автори проводили ВІМС–вимірювання при 

підвищеному тиску водню у камері зі зразком. При цьому водень адсорбується на 

поверхні та впливає на процеси та характеристики ВІЕ. Застосування водню 

покращило розділення різних шарів [273], у першу чергу завдяки детектуванню 

поліатомних водневмісних ВІ, що зменшило вплив матричних ефектів, а також 

зменшило похибки кількісного визначення  складу сплавів, зокрема при аналізі 

елементів Ti, Cr, Fe, Co та Ni [275].  
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Рис. 1.9 Вплив адсорбції кисню на виходи низки вторинних іонів розпилених з 

поверхні нікеля та ванадія [219,234] 
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Рис. 1.10 Порівняння типових спектрів вторинних іонів роспилених зі зразків 

насичених дейтерієм: сплаву ZrV2 та його окремих компонентів: Zr, V [243]. 
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1.2. Сплави-накопичувачі водню  

1.2.1. Основи взаємодії водню з матеріалами-накопичувачами водню 

Накопичення та зберігання водню у формі металогідридів розглядається у 

багатьох роботах та виданнях, зокрема в оглядових роботах  [276–279]. Деталі 

взаємодії водню з поверхнею металів, зокрема адсорбція, десорбція та інші 

поверхневі аспекти розглядаються в роботах [280–284].  

Багато металів і сплавів оборотно реагують з воднем з утворенням гідридів 

відповідно до реакції (1): 

Me +
x

2
H2 ↔ MeHx + Q ,     (1.5), 

де Me — метал, твердий розчин або інтерметалева сполука, MeHx — відповідний 

гідрид, x — відношення кількості атомів водню до кількості атомів металу, Q — 

теплота реакції. Атоми водню віддають свій електрон у зонну структуру металу і 

металогідриди зазвичай зберігають металеву електропровідність [277]. На Рис. 1.11 

схематично показано кілька стадій реакції водню з поверхневим шаром металу при 

утворенні гідриду. Першою взаємодією водню з поверхнею металу, є сила Ван-дер-

Ваальса, що відповідальна за утворення фізично-сорбованого стану. Наступним 

етапом є дисоціація та хемосорбція. Атомно чисті поверхні багатьох перехідних 

металів характеризуються малим або відсутнім активаційним бар’єром хемосорбції 

[280,285], тоді як поверхні покриті хімічним сполуками (зокрема оксидами) зазвичай 

мають високий активаційний бар’єр дисоціації молекули водню [280,281]. Після 

хемосорбції атоми водню дифундують в об’єм, де утворюють твердий розчин Me-H 

(α-фазу). У звичайних металах (гідридах металів) при кімнатній температурі водень 

займає тетраедричні або октаедричні міжатомні позиції в ґратці металу-основи [278] 

(Рис. 1.12а). Це призводить до розширення ґратки металу від 2 до 3 Å3 на атом водню 

(Рис. 1.12б). Із підвищенням концентрації атомів водню в ґратці, може відбутися 

насичення твердого розчину і утворення металогідридної β-фази MeHx (Рис. 1.13). 

Залежний від температури тиск плато двофазної області на ізотермах концентрація-

тиск на Рис. 1.13а є рівноважним тиском утворення-дисоціації гідриду, який 

зв’язаний з ентальпією гідриду співвідношенням Вант-Гоффа (Рис. 1.13б). Приклади 

експериментальних ізотерм наведені на Рис. 1.14.  
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Рис. 1.11 Залежності потенціальної енергії від відстані до поверхні для 

активованої та неактивованої хемосорбції водню на чистій поверхні металу та 

для наступного екзотермічного або ендотермічного розчинення в об’ємі металу 

[280]. 

 

 

Рис. 1.12 Розміщення октаедричних та тетраедричних міжвузлових 

порожнин для різних типів кристалічної ґратки (а); приклад залежності об’єму 

комірки кристалічної ґратки від концентрації водню для ніобію [278] (б). 

  

а 
б 
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Рис. 1.13 Схематична ілюстрація характеристичних ізотерм у змінних  тиск-

концентрація (a), залежність Вант-Гоффа для величини рівноважного тиску (б), 

розміщення водню в гратці металу у випадках наявності різних фаз (в). [278] 

 
 

Рис. 1.14 Приклади виміряних ізотерм тиск-концентрація для системи TiFe-H 

[286] (a) та для системи MmNi4.22Co0.48Mn0.15Al0.15-H [287] (б). 

  

a б 
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1.2.2. Роль кисню у складі поверхні сплаву  LaNi5 

Домішкові гази, коли вони присутні у водні, що реагує з 

гідридоутворюючим сплавом, можуть суттєво впливати на характеристики та 

абсорбційну здатність інтерметалевих сплавів [279,288,289]. Це актуально і для 

сплаву LaNi5, хоча, LaNi5 характеризується порівняно високою стійкістю до 

кисневих домішок, що містяться у водні [289–292]. Результати досліджень 

впливу кисню на LaNi5 мають протиріччя щодо природи сполук, присутніх на 

його поверхні [293,294]. У роботах [280,289,290,292,295–300] вважається, що 

вплив кисню на властивості LaNi5 пов'язаний з процесами сегрегації компонентів 

на поверхні. Згідно цих робіт, поверхня збагачується лантаном, оскільки 

поверхнева енергія лантана нижче, ніж у нікеля. Селективне окислення лантану 

на поверхні додатково знижує його поверхневу енергію. Поверхня сплаву 

значною мірою вкривається La2О3 (або La(ОН)3), а атоми нікелю групуються, 

утворюючи великі кластери, які в деяких випадках перетинають поверхню, в 

результаті на поверхні сплаву є суміш Ni та La2O3. Хемосорбція та асоціативна 

десорбція водню може відбуватися на частинках металевого нікелю, або на 

глибшому  металевому шарі LaNi5. У роботах [301,302] експерименти показали, 

що в перших кількох поверхневих моношарах поряд з оксидом лантану є оксид 

нікелю. Крім того, вимірювання магнітної сприйнятливості показують, що 

первинна кластеризація нікелю відбувається під час десорбції водню, а не під час 

поглинання. Таким чином, виявляється, що оксидний шар, збагачений лантаном 

важливий скоріше тому, що він захищає від кисню матеріал, що лежить нижче. У 

ході процесів сорбції-десорбції водню нікель може залишатися неокисленим за 

рахунок відновлюючої водневої атмосфери [300]. У роботах [303–305], у рамках 

обговорення процесів активації інтерметалевих сплавів, зокрема LaNi5, 

пропонується наступне. Поверхня, під впливом повітря, збагачується лантаном і 

повністю окислюється, переважно до La2О3. Фактично, на поверхні присутні 

оксиди, гідроксиди та карбіди. Нікель, що є на поверхні, повністю окислений. 

Він складається з NiO, Ni(OH)2 і Ni2О3, але останні два компоненти існують 

лише у кількох верхніх моношарах. Шар La2O3 поширюється на велику глибину, 
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порівняно з NiO, а останній присутній лише у вигляді тонких оксидних шарів. 

Тобто оксид NiO розподілений по поверхні La2О3 і поводиться як система на 

металевому носії, яка має більш високу каталітичну активність до водню. Той 

NiO, що утворився на поверхні, може бути легко відновлений за допомогою 

водню, навіть при кімнатній температурі, з утворенням активних кластерів 

нікелю. Іншими словами, після активації NiO відновлюється до металевого стану 

та утворює систему Ni/La2О3. Це, своєю чергою, стимулює хемосорбцію водню, і 

збільшує швидкість реакції. 

1.3. Висновки до розділу 1 

У розділі розглянуто наявну інформацію з наукової літератури про явище 

ВІЕ, як основи методу аналізу ВІМС: її складові процеси, характеристики, 

емпіричні закономірності та теоретичні моделі. Розглянуто наявні роботи у яких 

метод ВІМС застосовується для аналізу водню, роботи із застосування ВІМС для 

дослідження процесів взаємодії водню з металами, роботи, які розглядають 

спектри вторинних іонів, отримані при аналізі гідридоутворюючих сплавів з 

воднем. Однак серед тематичної літератури немає робіт присвячених 

застосуванню ВІМС для аналізу процесів взаємодії водню із 

гідридоутворюючими або гетерними сплавами, попри серйозний потенціал 

застосування ВІМС саме для цього. Відповідно, необхідні дослідження ВІЕ при 

взаємодії гідридоутворюючих сплавів та визначення особливостей ВІЕ, 

пов’язаних із процесами взаємодії водню зі сплавами.   

Далі розглянуто основи взаємодії водню із гідридоутворюючими 

матеріалами та роль кисню у взаємодії сплаву LaNi5 з воднем. Оскільки досі 

немає єдиної думки щодо того, які хімічні сполуки присутні на поверхні за 

наявності у водні домішки кисню, то є підстави для подальших досліджень ролі 

кисню у складі поверхні LaNi5, його комплексної взаємодії з компонентами 

сплаву, впливу на взаємодію сплаву з воднем.  
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РОЗДІЛ 2  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ОБЛАДНАННЯ, МЕТОДИКА ВИМІРЮВАНЬ ТА 

ПІДГОТОВКА ЗРАЗКІВ 

2.1. Обладнання та деталі роботи вторинно-іонного мас-спектрометра, 

бомбардування, розпилення зразків 

Установка, що використовувалася для ВІМС-досліджень складається з 

вакуумної камери, у якій розміщується досліджуваний зразок, тракту первинних 

іонів, системи аналізу та реєстрації ВІ. Тракт пучка ПІ та система аналізу ВІ 

обладнані диференціальними системами вакуумної відкачки – ртутним 

дифузійним насосом РН-50 з азотною пасткою та триодним мангніторазрядним 

насосом НМТО-01-1 (ТРИОН-150). Камера зі зразком оснащена насосом НМТО-

01-1, а також діодним магніторазрядним НМДО-025-1 (НОРД-250) та РН-50 з 

азотною пасткою. Для аналізу складу та вимірювання парціальних тисків газів у 

камері зі зразком, вона оснащена газовим мас спектрометром MX7304, а також 

трьома манометричними датчиками: двома ПМИ-2 та ПММ-46. Величини 

струмів виміряні з датчиків ПМИ-2 використовувалися для калібрування 

коефіцієнтів чутливості для ПММ-46 та MX7304 до тисків газів, які 

використовувалися при дослідженнях. Величина тиску залишкових газів у 

камері зі зразком після відкачки та прогріву камери становила ~1-2 × 10-9 Торр, 

найбільший вклад у зазначену величину був обумовлений газами Ar та H2.  При 

роботі іонного джерела підвищувався тиск аргону через напуск його до джерела, 

а також тиск інших газів (H2, CH4, CO2) через іонно- та електронно-стимульовану 

десорбцію молекул цих газів з поверхонь. 

Тракт пучка ПІ включає джерело іонів, систему екстракції, фокусування і 

відхилення ПІ. У якості джерела іонів в установці використовується газове 

джерело типу Пеннінга з холодним катодом. При використанні аргону як 

робочого газу джерела іонів, забезпечуються такі параметри первинного пучка: 

енергія іонів до 18 кэВ, густина струму до 200 мкА/см2 (у сфокусованому 

режимі), повний струм пучка до 10 мкА. Схема тракту пучка ПІ наведена на Рис. 

2.1. 
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При проведенні досліджень енергія іонів аргону, що бомбардували 

поверхню зразків, складала 12 кеВ при вимірюваннях ІВІ ПВІ та 20 кеВ при 

вимірюваннях ІВІ НВІ. Величина енергії визначалася сумою складових ~3 кеВ 

при прискорені іонів від межі плазми (потенціал якої близький до потенціалу 

аноду) до катоду джерела іонів, 13 кеВ при прискоренні та формуванні пучка 

екстрагуючою оптикою, а також ±4 кеВ за рахунок прискорення/уповільнення 

при досягненні поверхні зразка, яка підтримувалася під потенціалом ±4 кВ. 

Для визначення впливу іонного розпилення на перебіг процесів на поверхні 

нерідко проводять вимірювання струмів ВІ залежно від густини струму 

первинних іонів [306–308]. У подібних експериментах, як і в будь-яких ВІМС 

вимірюваннях, важлива точність регулювання і вимірювання густини струму 

пучка ПІ, оскільки струм ВІ, що вимірюється, в першому наближенні, прямо 

пропорційний струму первинного пучка. Найпростішим і найпоширенішим 

засобом вимірювання струму первинних іонів є колектор типу циліндра Фарадея. 

В обговорюваній установці (Рис. 2.1) колектор 6 змонтований у камері зі зразком 

7. Направлення пучка ПІ на зразок або в колектор здійснюється зміною 

потенціалів відхиляючих пластин 5. Для вимірювання струму пучка ПІ під час 

досліджень застосовувалося керування потенціалом відхиляючих пластин 5 за 

допомогою генератора прямокутних імпульсів з регульованою амплітудою і 

прогальністю. Регулювання прогальності дозволяє задавати співвідношення 

часу, протягом якого пучок спрямований або в колектор, або на зразок [309]. 

Задавши прогальність імпульсів так, щоб більшу частину періоду іонний пучок 

потрапляв на мішень, а деяку малу, але відому частину періоду – у колектор, 

можна безперервно вимірювати середній за часом струм первинного пучка. 

Співвідношення часток струму ПІ, що припадають на зразок і в колектор 

визначається прогальністю імпульсів. 

Для забезпечення однорідності розподілу густини струму ПІ у рамках 

області поверхні досліджуваного зразка, ВІ емітовані з якої аналізуються мас 

спектрометром, використовується методика сканування сфокусованого пучка ПІ 

по поверхні зразка незалежно у двох вимірах. Для цього потенціали відхиляючих 
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пластин 5 модулюються змінною напругою з трикутною формою осцилограм. 

Варіювання амплітуди модуляції дозволяє задавати розміри області поверхні 

зразка, що опромінюєтться первинними іонами, та задавати середню щільність 

струму в центральній частині області. Однак використання такого способу 

зменшує середню щільність струму - величина зменшення пропорційна 

збільшенню розмірів області сканування. Для проведення досліджень параметри 

сканування підбиралися за критерієм досягнення однорідного розподілу струму 

ПІ у рамках області поверхні зразка з якої емітуються ВІ, котрі можуть 

проходити до детектора системи аналізу ВІ. 

При роботі іонного джерела, з різних причин, струм пучка ПІ може 

змінюватися. За наявності можливості одночасно вимірювати струми ВІ та пучка 

ПІ можна компенсувати похибку вимірювання величини струму ВІ, спричинену 

флуктуаціями струму первинного пучка. Без урахування зміни властивостей та 

складу поверхні зразка внаслідок бомбардування іонним пучком або інших 

процесів (наприклад адсорбції), струм ВІ певного виду в певний момент часу є 

прямо пропорційним струму ПІ та виходу таких ВІ. У програмному 

забезпеченні, створеному для мас спектрометру була реалізована можливість 

нормування сигналу ВІ на вимірюваний струм первинного пучка за формулою: 

p.s.
s.n. s.m.

p.m.

I
I I

I
   ,        (2.1) 

де Is.m. - виміряний в кожен момент часу сигнал ВІ; Ip.m. - виміряний у той же 

момент струм ПІ, Ip.s. - задана користувачем величина (номінальне значення 

струму ПІ), Is.n. – нормоване значення струму ВІ у кожний момент часу. Її 

використання дозволяє суттєво зменшити похибки вимірювань струмів ВІ 

пов'язані з флуктуаціями струму пучка ПІ. Ця компенсація використовувалася у 

вимірюваннях, результати яких наведено у наступних розділах. 

ВІ, що емітуються у наслідок бомбардування поверхні досліджуваних 

зразків, витягуються і фокусуються системою лінз ВІ та спрямовуються у 

магнітний мас-аналізатор (частина мас спектрометру МИ1201) секторного типу 

для розділення за величинами відношення маси до заряду ВІ. ВІ, що пройшли 
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магнітний аналізатор, далі проходять через секторний енергофільтр і 

потрапляють на вхідний електрод вторинного електронного помножувача (ВЭУ-

1А), вихідний струм з якого перетворюється у пропорційну йому величину 

напруги за допомогою електрометричного трансімпедансного підсилювача. 

Схема системи аналізу ВІ наведена на Рис. 2.2 

Номінальний кут між напрямком руху ПІ та нормаллю до поверхні зразка 

відповідно до проекту конструкції установки складає 60°. Проте відомо [53,180], 

що для приладів ВІМС з магнітним аналізатором та необхідністю прикладення 

потенціалу до зразка для екстракції ВІ, електричне поле між поверхнею зразка та 

вхідним електродом мас спектрометра впливає на рух ПІ і може помітно змінити 

кут падіння та густину струму ПІ, що бомбардують поверхню зразків. Для 

оцінки впливу поля на траєкторії руху ПІ при наближенні до поверхні зразку в 

умовах аналізу ПВІ та НВІ було проведено моделювання з використанням 

чисельних розрахунків за методом скінченних елементів з наближеними до 

дійсних геометричними параметрами зразка та екстрагуючих електродів. 

Результати розрахунків показали, що фактичний кут падіння ПІ складає 52° у 

режимі аналізу НВІ та 70° у режимі аналізу ПВІ, що відповідає різниці у густині 

струму в 1.8 разів між режимами аналізу ПВІ та НВІ. Така величина різниці була 

підтверджена експериментальним вимірюванням густини струму ПІ за 

допомогою колектора з малою апертурою, що був встановлений на місце зразка. 

При зазвичай використовуваних параметрах пучка ПІ, виміряні величини 

густини становили jp = 9.5 мкА/см2 у режимі аналізу ПВІ та jp=18 мкА/см2 у 

режимі аналізу НВІ. 

При проведенні досліджень роздільна здатність мас-аналізу ВІ, m/Δm, 

становила ~500 на половині висоти піку. Ширина смуги пропускання 

енергетичного фільтра ВІ становила ~10 эВ, а центр смуги пропускання фільтра 

розташовувався на величину початкової енергії ВІ 3-4 еВ.   
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Рис. 2.1 Спрощена схема тракту пучка первинних іонів: 1 – джерело іонів з 

екстрагуючою оптикою, 2 – пластини першої пари коректорів (горизонтальний 

та вертикальний), 3 – одинарна електростатична лінза, 4 – діафрагма 5 – 

пластини другої пари коректорів (горизонтальний та вертикальний), 6 – колектор 

іонів (чаша Фарадея), 7 – досліджуваний  зразок. 
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Рис. 2.2 Спрощена схема іонно оптичної системи аналізу вторинних іонів. 
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Для порівняльної оцінки швидкості розпилення та визначення наскільки 

значним є вплив різниці густини струму, кута падіння та енергій ПІ у режимах 

аналізу ПВІ і НВІ були проведені спеціальні експерименти. Очищена за 

допомогою бомбардування ПІ, поверхня зразків покривалася невеликою 

кількістю кисню або водню. Величини експозиції кисню та водню для 

одержання покриттів становили менше одного Ленгмюра. Пучок ПІ було 

вимкнено під час експозиції. На наступному етапі пучок ПІ швидко вмикався, 

при цьому записувалися зниження IВІ кисневмісних або водневмісних ВІ при 

видаленні атомів адсорбованого кисню або водню у наслідок бомбардування 

пучком ПІ. Записані дані апроксимувалися спадаючою експоненціальною 

функцією: 

    0( ) exp( / ) cI t I t I    ,    (2.2) 

де  I — інтенсивність ВІ, τ  — характерний час розпилення (величина якого 

зворотно пропорційна швидкості розпилення), Iс — залишкова інтенсивність,  I0 

— початкова інтенсивність обумовлена утвореним покриттям адсорбованими 

атомами.  Приклад залежностей наведено на Рис. 2.3. Величини характерного 

часу наведені у Таблиці 2.1 для різних зразків та ВІ.  

Визначені середні величини характерного часу спаду як для кисню, так і для 

водню в режимі аналізу НВІ становили ~ 70-80% від значень, отриманих в 

режимі ПВІ. Відповідно, різниця швидкості розпилення є не настільки значною, 

як можна було б очікувати, беручи до уваги різницю у фактичній густині струму 

ПІ. Фактично менша за очікувану величина різниці насамперед обумовлена 

збільшенням коефіцієнта розпилення зі збільшенням кута падіння ПІ від нормалі 

до поверхні, що типово спостерігається у діапазоні 30-75° [69]. 

При дослідженнях зразку сплаву TiFe, щоб отримати приблизно однакові 

швидкості розпилення у режимах аналізу НВІ і ПВІ для спрощення прямого 

порівняння результатів вимірювань для НВІ і ПВІ, щільність струму у режимі 

аналізу НВІ було зменшено у 1.3 рази.   
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Рис. 2.3 Виміряні залежності інтенсивності емісії вторинних іонів O- від часу 

розпилення, після експонування поверхні зразка сплаву Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 в 

атмосфері кисню, які відповідають різним величинам покриття киснем, а також 

криві експоненціальної спадаючої функції (2.2), що застосовувалася для 

апроксимації виміряних залежностей. 

Таблиця 2.1  

Величини характерного часу видалення кисню або водню τ,  визначені шляхом 

апроксимації функцією (2.2) залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від 

часу розпилення для досліджених зразків 

Зразок Характерний час: τ (cек.) {тип ВІ}  

 позитивні ВІ негативні ВІ 

TiFe 8,1 {TiO+}; 5,8 {Ti2H+}; 5,8 {H+} 6,2 {O-}; 4,5 {H-} 

Zr2Fe 6,3 {ZrO+}  

Zr(V0.75Fe0.25)2 6,2 {VO+}; 6,7 {ZrO+}  

Zr65V30Ti5 6,7 {VO+}; 7,4 {ZrO+}  

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 6,5 {ZrO+}; 4,7 {H+} 5,0 {O-}; 4,0 {H-} 

LaNi5 4,1 {LaO+}  
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При дослідженнях решти зразків таке зменшення густини струму не 

застосовувалося через порівняно невелику різницю фактичних швидкостей 

розпилення між режимами аналізу НВІ та ПВІ. Відповідно, швидкість 

розпилення у режимі аналізу НВІ для решти зразків є очікувано на 20—30% 

більшою ніж у режимі аналізу ПВІ. При проведені деяких експериментів, 

густина струму спеціально зменшувалася для зменшення швидкості розпилення, 

тому для спрощення порівняння результатів отриманих при повній та зменшеній 

на певну величину густині струму, результати отримані при повній густині 

струму (~9.5 мкА/см2 у режимі аналізу ПВІ та ~18 мкА/см2 у режимі аналізу НВІ) 

надалі позначаються як отримані за «звичайної» густини струму jp = jnom, тоді як 

результати отримані при зменшеній густині струму позначаються із 

коефіцієнтом пропорційності до jnom, наприклад jp = 0,2 × jnom. 

2.2. Система аналого-цифрового перетворення  

Для збільшення точності, продуктивності та зручності вимірювань на 

установці, було розроблено та впроваджено низку інженерно-технічних систем 

та методик. Було створено систему аналого-цифрового перетворення (АЦП) та 

розроблено програмне забезпечення до неї, яке здійснює: отримання даних із 

блоку АЦП, відображення у інтерфейсі оператора мас спектрометра, запис, 

порівняння та сигналізацію змін значень різних вимірюваних параметрів, 

автоматизоване керування мас аналізатором, первинну математичну обробку 

записаних мас-спектрів. АЦП-cистема складається з чотирьох синхронно 

працюючих мікросхем сигма-дельта АЦП ADS1256 (компанії Texas Instruments). 

АЦП (ADC2) використовується для вимірювання інтенсивності емісії ВІ, АЦП 

(ADC3) - для вимірювання різниці потенціалів, що прискорює емітовані ВІ, АЦП 

(ADC4) - для вимірювання магнітного поля диспергуючого магніту мас-

аналізатора. АЦП (ADC1) під’єднано до комутатора, який циклічно та 

послідовно підключає на вхід АЦП сигнал з 15+16 різних джерел. Наявність 

такої кількості каналів для вимірювання дозволяє практично одночасно 

вимірювати і контролювати багато параметрів, зокрема: дані датчиків тиску в 

різних секціях вакуумної системи,  дані газового мас спектрометра, струм пучка 
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ПІ, потенціали різних елементів іонно-оптичних систем. Блок-схема системи 

АЦП зображена на Рис. 2.4.  Для мінімізації впливу змін температури та 

вологості повітря у приміщенні, компоненти вимірювальної системи розміщено 

у термостаті з підтриманням постійної робочої температури 36,7 ±0,1°С. 

MCU

ADC1 ADC2 ADC3 ADC4

MUX1

MUX2

Ch. 1-15

Ch. 16-31
Electrometer

Accelerating 
voltage divider

Active thermostat

Computer

Analyzer 
magnet 
controller

Mass analyzer 
electromagnet

Рис. 2.4 Блок-схема системи аналого-цифрового перетворення.  

 

2.3. Методика визначення масових чисел 

Для достовірної ідентифікації піків, присутніх у мас-спектрах, обов'язковим 

є знання масових чисел, що відповідають цим пікам. При відомій енергії ВІ та 

індукції диспергуючого магнітного поля є можливість розрахувати масове число, 

яке відповідає поточному настроюванню мас-аналізатора у реальному часі. Ця 

можливість реалізована в програмному забезпеченні, що також дозволило 

реалізувати програмне керування мас-аналізатором, використовуючи 

обчислюєме значення масового числа, як параметр зворотного зв'язку. 

Розрахунок проводиться за формулою: 

2( )

2

m Br

z E
    ,    (2.3) 

де m – маса частинки (ВІ), z – заряд, B – індукція магнітного поля мас 

аналізатора, r – ефективний радіус кривизни траєкторії частинок, що проходять 
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через мас-аналізатор, E – енергія частинок, що проходять як магнітний 

аналізатор, так і енергофільтр. 

Індукція магнітного поля мас-аналізатора визначається за допомогою 

вимірювання та числового інтегрування величини електрорушійної сили (ЕРС), 

що виникає у вимірювальній обмотці диспергуючого електромагніту. Оскільки 

зміна магнітного потоку через контур вимірювальної котушки, намотаної на 

диспергуючому електромагніті, викликає ЕРС, вимірювання та подальше 

інтегрування її величини дозволяє отримати величину індукції магнітного поля у 

залежності від часу: 

1( )
dB

t C
dt

   ,      (2.4) 

 
2

1

1
( ) ( )B t t dt C

C
  ,     (2.5) 

де 
dB

dt
 – швидкість зміни індукції магнітного поля мас аналізатора,   - ЕРС 

індукована зміною магнітного поля, 1
C  – коефіцієнт пропорційності (враховує 

кількість витків вимірювальної обмотки, ефективну площу та ін.), 2C  – 

величина, яка відповідає значенню індукції магнітного поля на момент початку 

інтегрування. 

Визначення величин констант С1 та С2 здійснюється за наявними піками в 

мас-спектрі ВІ з відомими масами з використанням співвідношень (2.3) та (2.5). 

Величина С1 визначається геометричними параметрами мас-аналізатора та 

параметрами вимірювальної обмотки, тому її визначення проводитися 

одноразово після юстування мас-аналізатора. Значення С2 знаходиться по піку ВІ 

з відомою масою після кожного включення електромагніту мас-аналізатора або 

перезапуску інтегратора.  

Перевагами такого способу вимірювання індукції магнітного поля, у 

порівнянні з раніше застосованим вимірюванням за допомогою датчика Холла, є 

висока чутливість і роздільна здатність (до декількох мкТл при діапазоні 

вимірювання від нуля до ±1.3 Тл у розробленій системі), на декілька порядків 
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менший ефективний рівень шумів, а також відсутність залежності коефіцієнту 

чутливості від температури, притаманної датчикам Холла.  

2.4. Вимірювання та визначення величин інтенсивностей емісії ВІ 

При дослідженнях, що включали вимірювання ділянок мас спектрів та 

величин IВІ, що відповідають умовам стаціонарної динамічної рівноваги, 

застосовувалася методика запису піків ВІ при скануванні величини m/z за 

рахунок варіювання індукції магнітного поля мас аналізатора, а також 

використовувалося визначення величин інтенсивностей за допомогою 

інтегрування (визначення площі) піків у записаних ділянках мас спектрів. Це 

проводилося за допомогою розробленого ПО, яке автоматично виконувало: 

видалення внеску невеликого зміщення нуля виміряного сигналу з АЦП та 

електрометричного підсилювача, визначення положення меж піків у записі 

ділянок мас спектрів, інтегрування піків та формування таблиці інтенсивностей 

для виявлених піків. 

 При вимірюваннях змін величин інтенсивностей, що відповідають змінам 

стану поверхні, спричиняємих дією досліджуваних процесів, мас аналізатор 

налаштовувався на максимум піку обраних ВІ і величини інтенсивності 

записувалися безперервно протягом часу таких вимірювань. 

Роздільна здатність масового аналізу ВІ недостатньо висока для сепарації 

піків, що відповідають ВІ, які включають атоми металів, компонентів 

досліджених зразків та атоми водню і мають значення m/z які збігаються з 

іншими стабільними ізотопами ВІ металів, як ВІ 48Ti1H та 49Ti. Через це, у разі 

потреби виконувалося розділення часткових внесків різних типів ВІ у величини 

інтенсивності таких піків шляхом розв’язування систем рівнянь, побудованих з 

використанням відомої розповсюдженості ізотопів елементів у складі ВІ та 

виміряних значень сумарної інтенсивності піків, що відповідають різним типам 

ВІ з одним значенням m/z: 

𝐼𝑚 = ∑ 𝑐𝑘𝑚𝐼{𝑋𝑘}𝑘  ,     (2.6) 

де Im – виміряна сумарна інтенсивність піку з масовим числом m, I(Xk) –  

розшукувана величина інтенсивності ВІ типу Xk, ckm – величина долі від 
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загальної інтенсивності іонів типу Xk, що приходиться на масове число m, яка 

базується на розповсюдженості ізотопів елементів, що є у складі ВІ типу Xk. 

2.5. Досліджені зразки та їх підготовка  

У роботі досліджувалися зразки сплавів TiFe, LaNi5, Zr2Fe, Zr65V30Ti5, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4. Інтерметаліди LaNi5 та TiFe є чи не найбільш 

відомими сплавами-накопичувачами водню. Вони утворюють оборотні гідриди 

LaNi5H6 та TiFeH1.9  при тисках ~105-106 Па при температурі ~300 K [276,310]. 

Сплав TiFe є привабливим завдяки доступності його компонентів, але схильний 

до пасивації поверхні та потребує високої температури для активації/реактивацїї 

[289,310,311]. LaNi5 менш схильний до пасивації [289] і його модифіковані 

варіанти застосовуються у більшості нікель-металогідридних (Ni-MH) 

акумуляторів [312]. Цирконій та деякі його сплави проявляють гетерні 

властивості - здатність поглинати та утримувати гази (за винятком благородних). 

Зокрема, Zr2Fe є основою комерційного (компанія SAES, Італія) гетера ST198, 

варіанти сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2, у поєднанні з додатковим Zr, є основою гетерів 

ST707, ST178, а сплави складу Zr-V-Ti, завдяки низькій температурі активації та 

іншим властивостям, є основою гетерних покриттів надвисоковакуумних 

пристроїв [313,314]. Ці сплави мають великі величини ентальпії розчинення 

водню і тому поглинають та утримують його навіть при дуже малих тисках (10-3-

10-11 Па) та температурах 300-700 K [315–317]. Фази (Zr-Ti)(Fe-Mn)2, що є 

основними у сплаві Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, мають невелику ентальпію розчинення 

водню та утворення гідриду (35 та ~30 kJ/mol H2), тому у значних кількостях 

поглинають водень при тисках порядку атмосферного [318–321].   

Характеристики процесів взаємодії водню з поверхнею усіх цих сплавів є 

актуальним предметом досліджень. Перекриття та різниця компонентного 

складу між ними надають можливості для з’ясування впливу складу матриці на 

закономірності емісії ВІ, зокрема на закономірності пов’язані з воднем. Різниця у 

властивостях взаємодії сплавів з воднем надає можливість виявлення 

взаємозв’язку цих властивостей із характеристиками емісії ВІ.  
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Додатково до ВІМС-досліджень, для зразків сплавів Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr2Fe, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 був проведений рентгеноструктурний аналіз. Рентгенограми 

вимірювалися з допомогою дифрактометра Shimadzu XRD 6100 з використання 

випромінювання Cu Kα (1.5406 Å). Рентгенограми зразка Zr2Fe налічували піки, 

що відповідають кубічній Zr2Fe та тетрагональній Zr2Fe фазам, а також піки 

малої інтенсивності орторомбічної Zr3Fe. Рентгенограма Zr(V0.75Fe0.25)2 

налічувала піки кубічної структури Лавеса C15 Zr(V-Fe)2 та декілька піків 

низької інтенсивності пов’язаних із гексагональною C14 Zr(V-Fe)2, та кубічною 

структурою Zr6(V-Fe)23 типу Th6Mn23. Рентгенограма Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 

налічувала піки гексагональної фази Лавеса C14 (Zr-Ti)(Mn-Fe)2 та кілька піків 

малої інтенсивності фази α-(Zr1-xTix).  

Додатковий СЕМ-аналіз поверхні зразків TiFe та Ti проводився з 

використанням мікроскопа JEOL JSM-840, СЕМ+ЕДРС-аналіз поверхні зразка 

Zr65V30Ti5  - з використанням JEOL JSM-7001F. 

Для проведення ВІМС-досліджень зразки TiFe, Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, 

Zr65V30Ti5, Zr(V0.75Fe0.25)2 вирізалися з монолітних злитків відповідних сплавів та 

мали розмір приблизно 8 × 5 × 2 мм3. Зразок нікелю мав розміри 8 × 12 × 0,5 мм3, 

зразок танталу - ~14 × 18 × 0,25 мм3, зразок цирконію мав діаметр 15 мм і 

товщину 2 мм. Зразок сплаву Zr2Fe мав форму диска з товщиною ~3 мм та 

діаметром 11 мм. Поверхня цих зразків механічно полірувалася, після чого 

зразки промивалися органічними розчинниками та дистильованою водою. 

Зразки сплаву LaNi5 були дисками товщиною ~1 мм та діаметром 8 мм 

спресованими з порошку сплаву (розміри гранул 0,1-1 мм). 

Зразки досліджених сплавів та металів відпалювалися in situ при 

температурах 900 – 1200 K протягом години, після отримання необхідних 

вакуумних умов у камері. Для нагрівання зразків використовувався 

безконтактний підігрів за допомогою омічного нагріву танталової стрічки, 

розташованої навпроти зворотної сторони зразка. Діапазон температур зразків у 

режимі аналізу НВІ був обмежений зверху величиною 600-750 K через значну 

термоелектронну емісію з танталової стрічки підігрівача зразків при 
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температурах більше зазначених, яка спричиняла погіршення вакуумних умов 

через електронно-стимульовану десорбцію, а також перевантаження блока 

живлення, що забезпечував робочий потенціал зразка (–4 кВ). Перед 

дослідженнями зі зразками Zr2Fe, нікелю та цирконію конструкцію підігрівача 

зразка було оснащено екраном для блокування екстракції термоелектронів, що 

дозволило проводити аналіз НВІ у повному діапазоні температур для цих 

зразків. 

2.6. Похибки вимірювань  

При вимірюваннях інтенсивностей емісії ВІ, величина випадкової похибки 

для виміряних величин оцінювалася за наступним виразом: 

𝛥𝐼 = √(𝐼1√
𝐼

𝐼1
)

2

+ (𝐼𝑓in)2  ,    (2.7) 

де I – виміряна величина інтенсивності, I1 – величина інтенсивності, яка 

відповідає детектуванню одного іона, fin – величина флуктуації коефіцієнта 

чутливості мас спектрометра та системи реєстрації. Внесок першого доданку є 

найбільшим при малих величинах інтенсивності і відповідає випадковій 

флуктуації числа детектованих іонів (за розподілом Пуассона). Величина I1 

визначалася експериментально і складала від  0,01 до 0,04 відн. од., в залежності 

від типу ВІ. Величина fin також оцінювалася експериментально і для оцінки 

похибок за виразом (2.7) використовувалося значення fin=0,003. У якості 

величини похибки ΔI величин інтенсивності, визначених за допомогою 

розрахунків із застосуванням співвідношень розповсюдженості ізотопів (за 

виразом 2.6), використовувалася величина ΔI, порахована для виміряної 

(сумарної) величини інтенсивності піку із нехтуванням похибками для величин 

розрахованих парціальних внесків, що віднімалися від сумарної величини 

інтенсивності піку.  

У випадках вимірювань інтенсивностей деяких ВІ, що досліджувалися, не 

можна повністю виключити внесок неідентифікованих типів ВІ, що мають теж 

саме масове число. Відповідно, внески від таких неідентифікованих ВІ можуть 

бути джерелом систематичної похибки у виміряних величинах інтенсивності. 
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При обробці результатів вимірювань впливу тиску газів у камері також 

враховувалося та компенсувалося зниження коефіцієнта чутливості мас 

спектрометра, пов’язане із розсіюванням іонів при зіткненнях із молекулами 

газу. Протягом вимірювань залежностей інтенсивностей емісії ВІ від тиску газів 

у камері зі зразком, відхилення фактичних величин тиску від заданих становило 

не більше ± 7%.  

Температура досліджуваних зразків вимірювалася за допомогою термопари 

типу-K, гарячий спай якої приварювався до поверхні зразка при дослідженнях 

зразків TiFe, Zr2Fe, Zr, Ni, або механічно фіксувався між зразком та оправкою 

зразка при дослідженні Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, Zr65V30Ti5, Zr(V0.75Fe0.25)2, LaNi5. 

Оцінка похибки вимірювань температури склала -6…+2% при вимірюваннях з 

приварюванням гарячого спаю термопари до зразку.  

2.7. Висновки до розділу 2 

У розділі описано експериментальне обладнання, алгоритми та методики 

розрахунків, що були розроблені та задіяні у проведенні досліджень, описано 

умови експериментів, методику вимірювань, методику підготовки досліджених 

зразків. Для виконання досліджень було: модернізовано іонно оптичну систему 

пучка первинних іонів та екстрагуючу лінзу для формування пучка ВІ, 

розроблено проміжну одиночну лінзу для фокусування пучка первинних іонів, 

створено систему відхилення та сканування пучка ПІ, систему вимірювання 

струму первинних іонів, розроблено багатоканальну систему аналого-цифрового 

перетворення для вимірювання струмів іонів та інших експериментальних 

параметрів, розроблено програмне забезпечення (інтерфейс користувача) для 

користування системою АЦП та автоматичного керування мас спектрометром, а 

також для первинної математичної обробки мас спектрів ВІ.     
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РОЗДІЛ 3  

ВПЛИВ ТИСКУ ВОДНЮ, ТЕМПЕРАТУРИ ТА ГУСТИНИ СТРУМУ 

ПУЧКА ПЕРВИННИХ ІОНІВ НА ІНТЕНСИВНОСТІ ЕМІСІЇ 

ВТОРИННИХ ІОНІВ В УМОВАХ СТАЦІОНАРНОЇ ДИНАМІЧНОЇ 

РІВНОВАГИ 

3.1. Результати для сплаву TiFe 

Оглядові мас спектри ВІ, розпилених з поверхні зразка сплаву TiFe, 

наведено на Рис. 3.1. Мас cпектри ПВІ включають атомарні іони компонентів 

сплаву, кластерні іони, що містять атоми Fe і Ti, а також багатоатомні іони, які 

містять атоми компонентів сплаву та атоми водню, кисню і вуглецю. Найбільша 

інтенсивність емісії серед ПВІ спостерігається для ВІ, що містять атоми титану. 

Інтенсивність емісії атомарних іонів Fe+ значно нижче інтенсивності емісії Ti+. 

Це спостерігалася авторами роботи [322], а також авторами роботи [323] після 

того, як було розпилено поверхневий оксидний шар при дослідженнях зразка 

необробленого сплаву TiFe. Ця різниця пов'язана зокрема з різницею в енергії 

іонізації атомів титану (6.83 eV) і атомів заліза Fe (7.90 eV). У мас спектрах НВІ 

досить інтенсивними є емісії ВІ: H-, C2
-, O-, C-, Cl-, F-. Також присутні поліатомні 

іони, що включають атоми компонентів сплаву та атоми Н, О та С. Атомарні ВІ 

Fe- вдалося ідентифікувати з урахуванням природньої поширеності ізотопів 

заліза у мас спектрах зразків TiFe, а от атомарні іони Ti- достовірно виявити не 

вдалося, що спричинено замалим виходом таких іонів через досить малу 

величину спорідненості до електрона (0.075 еВ) [324]. Наявність різноманіття 

ВВІ здебільшого обумовлена хемосорбцією молекул водню на поверхні та, 

меншою мірою, наявністю залишкового водню в об'ємі зразка та хемосорбцією 

молекул H2O із залишкового вакууму в камері зразка. Наявність ВІ з киснем та 

вуглецем здебільшого обумовлена присутністю невеликої їх кількості у об’ємі 

зразка, оскільки в результатах вимірювань при різних jp виходи ВІ з вуглецем та 

киснем у складі значно не відрізнялися, тоді як, якби їх джерелом була адсорбція 

з газової фази, їх кількість на поверхні і виходи їх ВІ мали б відрізнятися при 

різних jp (при кількостях не наближених до насичення поверхні). 
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Рис. 3.1 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів, 

розпилених з поверхні сплаву TiFе.  
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Для встановлення впливу присутності водню і його концентрації на 

поверхні зразка на виходи різних ВІ було проведено вимірювання залежностей 

IВІ від парціального тиску водню  у камері зразка. Результати вимірювань 

наведено на Рис. 3.2. Залежності IВІ від параметрів експериментів (за 

відміченими винятками) наведено для піків іонів, що мають у складі найбільш 

поширені ізотопи: 48Ti та 56Fe. Наприклад, залежності із позначенням Ti3Fe2H
+ на 

малюнках побудовано з використанням величини інтенсивності піку з m/z = 257, 

після вилучення внеску іонів Ti3Fe2
+. 

Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ, що 

зумовлено збільшенням концентрації хемосорбованого водню на поверхні 

сплаву. У мас спектрі ПВІ, при збільшеній концентрації водню присутні іони 

типу TinFemHk
+, де n, m = 0,1,2,... за виключенням (m ≥ 2 при n = 0). Слід 

зазначити, що загалом зі збільшенням кількості атомів металів у складі 

кластерних іонів їх IВІ зменшуються. У випадку коли (n + m) ≥ 2, також присутні 

еквівалентні ВВІ з k = 2 та k = 3, наприклад Ti2H3
+, TiFeH3

+. Для позитивних ВІ з 

одним атомом металу у складі іонів, тобто для FeHk
+ або TiHk

+, спостерігаються 

тільки іони з k = 1 та  k = 0. 

У мас спектрах НВІ, за присутності водню на поверхні, виявлено ВІ MeHk
-, 

де k ≤ 4 для Me=Ti і k ≤ 3 для Me=Fe, а також TiFeHm
-, m = 1,2,3. IВІ негативних 

кластерних іонів з великим числом атомів металу є замалою для достатньо 

точного вимірювання залежностей. Серед негативних ВВІ вихід іонів Н- 

найбільший. 

Для позитивних ВІ схожість залежностей IВВІ від парціального тиску водню 

є характерною для більшості іонів типу MenH
+: для TiH+, FeH+, Ti2H

+, TiFeH+ 

залежності практично однакові, для ВІ з n ≥ 3 залежності мають дещо менший 

нахил, ніж для ВВІ з n < 3, залежності інтенсивності для ВВІ MenHm
+ з m > 1 

(наприклад, Ti2H2
+) мають більший нахил, особливо в області менших тисків 

водню. На відміну від позитивних ВВІ, негативні ВВІ можуть включати значно 

більше число атомів водню на атом металу, прикладом є TiH4
- та FeH3

-. Окрім 

цього, починаючи з певної концентрації водню на поверхні, виходи негативних   
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Рис. 3.2  Залежності інтенсивності емісії вторинних іонів, розпилених з поверхні 

зразка сплаву TiFe, від парціального тиску водню у камері зразка, T=333 K для 

ПВІ, T=358 K для НВІ, jp=jnom. 
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іонів з великим числом атомів водню можуть перевищувати виходи для іонів з 

меншим числом атомів водню. Наприклад, інтенсивність емісії для TiH3
- вище, 

ніж для TiH- і TiH2
-, а для FeH3

- вона вище, ніж для FeH- і FeH2
-. Як і для 

позитивних ВВІ, для негативних ВВІ також простежується тенденція до 

збільшення нахилу залежності IВВІ від тиску водню зі збільшенням числа атомів 

водню у іоні. 

Вимірювання показали, що виходи деяких ВІ, що не містять водень, 

змінюються зі збільшенням тиску водню. Для позитивних іонів Ti+ та кластерних 

іонів з титаном у складі спостерігається збільшення інтенсивності емісії з 

підвищенням тиску водню. Разом з водневмісними ПВІ на Рис. 3.2 також 

наведено криву для  різниці IВІ{Ti+} – 6110 відн. од., що має практично таку ж 

залежність, як і IВІ{TiH+}. Таким чином, залежність виходу іонів Ti+ від тиску 

водню описується сумою двох компонент: константи, не залежної від кількості 

водню (~ 6110 відн. од.) та змінної компоненти, що має таку ж залежність як 

TiH+ або Ti2H
+. В межах точності вимірювань таке розділення на компоненти 

може бути реалізовано і для інших ВІ металів, таких як Ti2
+, TiFe+, Ti3Fe2

+ та 

інших, для котрих, як і для Ti+, спостерігається збільшення виходу зі 

збільшенням концентрації водню на поверхні. Збільшення виходу іонів Ti+ та 

кластерних іонів з титаном, зумовлене присутністю дейтерію у випадку 

дослідження титану з дейтерієм, вже відмічалося в роботах [325,326]. Отримані 

ж у цій роботі результати вказують, що навіть якщо титан легувати залізом, 

замінюючи залізом половину атомів, то викликане воднем збільшення виходу 

позитивних металевих іонів з титаном певною мірою зберігається. Виходи іонів 

Fe+, кисневмісних ПВІ, та ПВІ з вуглецем практично не залежать від 

концентрації водню на поверхні. Той факт, що виходи металевих ПВІ з титаном 

можна розкласти на залежну та незалежну від концентрації водню компоненти 

може свідчити, що ці ВІ, окрім утворення за рахунок розпилення з поверхні без 

наявності водню, можуть додатково утворюватися при розпиленні з 

водневмісних структур на поверхні, при цьому втрачаючи атоми водню зі свого 

складу  [250,327].  
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Для з’ясування впливу вкладу розпилення при бомбардуванні ПІ у процеси, 

що відбуваються в даних експериментальних умовах, було проведено додаткові 

вимірювання залежностей IВІ від парціального тиску водню в камері зразка при 

п'ятикратно зменшеній густині струму ПІ. Залежності, отримані при різних 

значеннях jp, наведено на Рис. 3.3. Оскільки п'ятикратне зменшення jp (за умови 

незмінного складу/стану поверхні) викликає пропорційне зменшення IВІ, 

значення ординат отриманих залежностей IВІ, для більш зручного порівняння з 

результатами, отриманими при jp = jnom, було віднормовано на величину 

зменьшення jp - помножено на п'ять. Також виявилося, що якщо значення абсцис 

даних отриманих при jp =0,2 × jnom також помножити на п'ять, то криві 

залежностей, отримані при jp =0,2 × jnom, дуже добре перекриваються з 

залежностями, отриманими при jp = jnom. В межах похибок, залежності IВІ = 

f(p{Н2}) перекриваються для усіх ВІ, за винятком кисневмісних ВІ, для яких 

нормовані значення інтенсивності є трохи вищими при  jp =0,2 × jnom.  

Повний збіг подвійно-нормованих залежностей, представлених на Рис. 3.3 

свідчить, що в даних експериментальних умовах рівноважне значення 

концентрації водню на поверхні визначається виключно відношенням величини 

парціального тиску водню до величини густини струму ПІ, а не окремими 

значеннями цих параметрів. Інакше кажучи, адсорбція водню та розпилення 

пучком ПІ - єдині процеси, які значно впливають на концентрацію водню на 

поверхні у даних умовах. 

Результати вимірювань впливу температури зразка на IВІ ряду позитивних 

ВІ при підвищеному парціальному тиску водню, які ілюструють ефект 

підвищення температури на взаємодію з воднем, наведено на Рис. 3.4. При 

збільшенні температури зразка до 450К помітних змін IВІ не відбувається. Далі 

IВВІ зменшується внаслідок температурно-стимульованої десорбції водню з 

поверхні. Для іонів Н+ зниження інтенсивності емісії відбувається при 

температурі >500 К, яка є більшою, ніж для інших іонів. Для іонів TiH+, Ti2H
+, 

TiFeH+ і FeH+ температурні залежності практично однакові. Залежність виходу 

іонів Ti2H2
+ від температури зразка має більш крутий нахил, у порівнянні з 
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вищевказаними іонами, як це було і в результатах дослідження впливу 

парціального тиску водню.  

Для більш детального вивчення природи впливу температури зразка сплаву 

на виходи ВІ було виміряно залежності IВІ від парціального тиску водню при 

декількох різних температурах зразка. Низку температурних залежностей 

представлено на Рис. 3.5. Типи іонів для представлення на Рис. 3.5 були обрані 

завдяки різним поведінкам залежностей їх виходів від тиску на Рис. 3.2, 3.3. Для 

досягнення більш високої концентрації водню на поверхні, вимірювання цих 

залежностей проводилися при jp = 0,2 × jnom. Як видно з Рис. 3.5, залежності, 

отримані при Т~300 К і 383 К, збігаються. Залежності, виміряні при Т = 453 К, 

збігаються з залежностями, отриманими при більш низьких температурах в 

області малих тисків, але дещо відхиляються в області більш великих тисків. 

При подальшому збільшенні температури зразка (вище 453 К), відхилення 

залежностей збільшується і поширюється в область більш низького тиску водню. 

Також видно, що підвищення температури зразка змінює хід представлених на 

Рис. 3.5 залежностей IВВІ від тиску схожим чином для різних ВВІ, однак кількісні 

зміни більш значні для ВІ, що мають більш високі нахили кривих залежностей 

IВВІ від тиску.  

Через схожість поведінки залежностей для різних ВІ було побудовано 

діаграми кореляції між виходами різних досліджуваних іонів, використовуючи 

дані, отримані як при дослідженнях впливу тиску водню, так і впливу 

температури зразка на IВІ. Такі кореляції показані на Рис. 3.6 між H- та іншими 

НВІ, а також між TiH+ та іншими ПВІ. Для побудованих кореляційних діаграм 

використано значення IВІ з результатів експериментів, представлених на Рис. 3.5, 

Рис. 3.2 та Рис. 3.4. Як видно з Рис. 3.6, температура не впливає на взаємозв'язки 

між IВВІ різних ВВІ. Цей результат, разом з урахуванням результатів порівняння 

залежностей, отриманих при різних щільностях струму ПІ (Рис. 3.3), вказує на 

те, що виходи ВВІ фактично є функціями тільки одного параметра, який вже є 

залежним від температури, парціального тиску водню та густини струму ПІ.  
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Риc. 3.3 Порівняння залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від 

парціального тиску водню в камері зразка TiFe при різних значеннях густини 

струму первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.2; порожнисті 

позначки - віднормовані дані (значення як абсцис, так і ординат помножено на 

5), отримані при jp=0,2×jnom, температура зразка 307 K для НВІ та 305 K для ПВІ 
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Рис. 3.4 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

температури зразка TiFe при підвищеному парціальному тиску водню в камері 

зразка: p{H2}=7.1×10-6 Торр; jp=jnom  
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Рис. 3.5 Приклади залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від 

парціального тиску водню в камері зразка TiFe при різних температурах зразка; 

jp=0.2×jnom.
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Рис. 3.6 Кореляції інтенсивності емісії водневмісних вторинних іонів: а  - для 

негативних іонів (дані взято з експериментів на Рис. 3.5), б - для позитивних 

іонів (дані з експериментів на Рис. 3.2 та Рис. 3.4.) Зразок TiFe. 
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Цим параметром є концентрація хемосорбованого водню на поверхні. Тобто за 

умови фіксованої концентрації виходи ВВІ не залежать від Т, p{H2}, jp. 

Для усіх ВВІ, крім H+, немає явного насичення IВІ, допоки IВІ інших ВВІ 

зростають. Вихід же іонів H+ перестає відображати зміни концентрації водню, 

при високій концентрації, що унеможливлює використання IВІ H
+ для контролю 

концентрації водню в усьому можливому її діапазоні. Пильне вивчення даних, 

представлених на Рис. 3.6а показало, що залежності виходів водневмісних НВІ 

від виходу Н- можна апроксимувати сумою невід’ємних степеневих функцій: 

𝐼{X} = ∑ 𝑐𝑛

𝑀

𝑛=𝑘

ℎ𝑛 ,
 

 

  (3.1)
 

де h=I{H-} - інтенсивність емісії іонів H-, а cn – позитивні (або =0) константи, 

величини яких є індивідуальними для кожного типу {X} вторинних іонів. 

Таблиця 3.1 містить апроксимаційні вирази для різних негативних ВВІ. Лінії, що 

відповідають цим виразами, проведені товстим штрихом на Рис. 3.6а.  

Примітною і важливою особливістю апроксимаційних виразів є 

відповідність показника степеня першого ненульового доданка в виразах (k) 

числу атомів водню у складі іона. Іще однією особливістю є наявність у 

апроксимаційних виразах членів більш високих степенів, внесок яких 

найпомітніший для іонів FeH- і TiFeH-. Це може бути результатом того, що такі 

іони утворюються, у тому числі, в результаті фрагментації поверхневих структур 

або нестабільних кластерів, які спочатку містять більше атомів водню. При 

великих концентраціях внесок від фрагментів структур\кластерів збагачених 

воднем починає перевищувати внесок від батьківських структур з меншим 

числом атомів водню, що викликає спостережуване збільшення ступеня 

залежності виходу таких ВВІ від концентрації. Наявність фрагментації 

негативних ВВІ при розпиленні з ніобію виявлена у роботі [328]. З іншого боку, 

наявність доданків з h5 в виразах для більшості ВВІ може бути також 

результатом нелінійної залежності від концентрації виходу іонів H-, що обрано в 

якості параметра при побудові кореляцій, при високих концентраціях водню.  
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Таблиця 3.1  

Апроксимації за формулою (3.1) для негативних водневмісних воринних іонів 

Тип іонів: X Апроксимуючий вираз: 

IX=f{h} 

Тип іонів: X Апроксимуючий вираз: 

IX=f{h} 

TiH- 3.3e-2h + 2.5e-8h4 TiH2
- 3.6e-4h2+ 5.4e-10h5 

FeH- 8.5e-3h + 5.8e-8h4 FeH3
- 2e-5h3+ 5e-10h5 

TiFeH- 2.6e-3h + 5e-9h4 + 1.4e-10h5 TiH3
- 6e-6h3+ 1.4e-9h5 

FeH2
- 1.5e-4h2+ 3e-10h5 TiH4

- 1.3e-8h4+ 4e-10h5 

 

Виходи позитивних ВВІ з одним атомом водню, наведених на Рис. 3.6б (за 

винятком Н+), на відміну від НВІ, мають схожі концентраційні залежності. 

Виходи ПВІ з декількома атомами водню, наприклад, виходи Ti2H2
+ (або Ti2H3

+ 

див. Рис. 3.2) більш істотно залежать від концентрації, ніж виходи іонів з одним 

атомом водню аналогічно до НВІ. Однак, величини виходів позитивних ВВІ з 

декількома атомами водню набагато менші, ніж величини виходів позитивних 

ВВІ з одним атомом водню, що ускладнює їх аналіз. 

3.2. Результати для сплаву Zr2Fe 

Оглядові мас спектри ВІ, розпилених з поверхні зразка сплаву Zr2Fe, 

наведено на Рис. 3.7. Мас спектри ПВІ включають атомарні іони компонентів 

сплаву, кластерні іони, що містять атоми цирконію і заліза, а також іони, що 

містять атоми компонентів сплаву та атоми H, O, N і C. Інтенсивність емісії іонів 

Fe+ значно нижча за інтенсивність іонів Zr+, аналогічно до мас спектрів сплаву 

TiFe. У мас спектрах НВІ присутні іони цирконію і заліза, однак з невеликими 

інтенсивностями емісії, порівняно з іонами елементів з більшою 

електронегативністю: H-, C2
-, O-, C-, Cl-, F-. У спектрах також присутні поліатомні 

іони, що включають як атоми компонентів сплаву так і атоми Н, О, N, С.  

За присутності водню на поверхні сплаву Zr2Fe у мас спектрах ПВІ, 

атомарні іони металів Zr+, Fe+ та металеві кластерні іони ZrnFem
+ 

супроводжуються відповідними ВВІ ZrnFemHk
+, та як і для сплаву TiFe, k > 1 

лише коли (n + m)  ≥ 2. У мас спектрах НВІ, за достатньої концентрації водню на 

поверхні, вдалося ідентифікувати іони FeHk
-, k ≤ 3 та ZrHk

- k ≤ 5. Інтенсивність 
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емісії негативних кластерних іонів з декількома атомами металу є замалою для 

достатньо точної ідентифікації та вимірювання залежностей інтенсивності при 

змінах експериментальних умов. Серед негативних ВВІ, вихід іонів Н- 

найбільший.   

Для встановлення впливу наявності та кількості водню на поверхні сплаву 

було проведено вимірювання залежностей IВІ від парціального тиску водню  у 

камері зразка. Результати вимірювань наведено на Рис. 3.8. Залежності IВІ від 

параметрів експериментів на рисунках нижче (за відміченими винятками) 

наведено для піків іонів, що складаються з найбільш поширених ізотопів: 90Zr та 

56Fe.  

Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ, що 

зумовлено збільшенням концентрації водню на поверхні сплаву. Для 

водневмісних ПВІ характерною є подібність залежностей для більшості ВІ за 

виключенням іонів FeH+, що характеризуються більш значущим зростанням IВІ у 

області великих тисків, та іонів Zr2H2
+, що мають більший нахил залежності IВІ у 

всьому дослідженому діапазоні тиску. Для негативних ВВІ (наприклад для іонів 

ZrHn
-, n = 1 ÷ 5) добре  простежується тенденція до збільшення нахилу 

залежності IВІ зі збільшенням кількості атомів водню у складі іона. Як спектр так 

і поведінка залежностей НВІ з залізом у цілому схожі до результатів для сплаву 

TiFe.  Що стосується впливу присутності водню на виходи ПВІ, які не містять 

водень, то вихід атомарних іонів заліза Fe+ не зазнає значних змін з підвищенням 

тиску водню як і у випадку сплаву TiFe. Однак, для ПВІ з цирконієм 

спостерігається зниження IВІ - найбільш значне для іонів Zr2
+ та Zr+ та для іх 

компліментарних домішкових іонів Zr2O
+, Zr2N

+, Zr2C
+, ZrO+, ZrC+, ZrN+. Для 

інших кластерних іонів в цирконієм, зниження інтенсивностей або менш істотне 

(для ZrFe+), або компенсується зростанням при достатньо високих тисках водню 

(для Zr2Fe+, Zr3
+, Zr3Fe+, Zr4

+).  

Результати вимірювань впливу температури зразка на IВІ низки ВІ при 

підвищеному парціальному тиску водню наведено на Рис. 3.9.  
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Рис. 3.7 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву Zr2Fе. 
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 Рис. 3.9 Залежності інтенсивності емісії низки вторинних іонів від температури 

зразка Zr2Fe при підвищеному парціальному тиску водню в камері зразка: 

p{H2}=4.3×10-6 Торр; jp=jnom 
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Збільшення температури зразка супроводжується повільним зниженням IВВІ у 

діапазоні від 300 К до приблизно 600 K, а при подальшому збільшенні 

температури, зниження інтенсивностей пришвидшується. Для водневмісних НВІ 

зниження при невеликих температурах більш виразне ніж для більшості ПВІ. 

Проте для ПВІ у тому ж діапазоні температур спостерігалося повільне 

збільшення інтенсивностей атомарних та кластерних іонів металів. Враховуючи 

це, величини відношень IВВІ    для ВВІ таких як ZrH+ та Zr2H
+ до інтенсивностей 

відповідно Zr+ та Zr2
+ зменшуються, що також відповідає зниженню концентрації 

водню на поверхні. Слід відмітити, що для сплаву TiFe, на відміну від даного 

сплаву, повільного зниження інтенсивностей у діапазоні 300~500 К не 

спостерігалося. 

Для з’ясування впливу експериментальних параметрів на взаємозв’язок між 

IВВІ було побудовано діаграми кореляції між IВІ ZrH+ та інших водневмісних ПВІ, 

та кореляції між IВІ FeH- та інших водневмісних НВІ - тобто залежності I низки 

різних ВВІ від I певного обраного типу ВВІ. Їх наведено на Рис. 3.10, і для їх 

побудови було використано величини IВІ, отримані при вимірюваннях 

залежностей від парціального тиску водню та залежностей від температури 

зразка. 

За деякими винятками, з отриманих кореляцій можна зробити висновок, що 

як і у випадку сплаву TiFe температура не впливає значно на взаємозалежності 

виходів ВВІ, і, відповідно, виходи цих ВВІ здебільшого залежать лише від 

концентрації водню на поверхні сплаву. Статистично значущими винятками у 

кореляціяційних діаграмах є тільки порівняно невелика різниця між 

залежностями IВІ H-, отриманими при варіюванні парціального тиску водню та 

при варіюванні температури зразка, а також синхронне відхилення для IВІ НВІ 

цирконію з воднем: ZrH2
- ZrH3

- ZrH4
-, виміряних при температурах вище 700 K. 

На Рис. 3.11 наведено порівняння нормованих (у яких величини ординат та 

величини абсцис помножено на п’ять) залежностей від парціального тиску 

водню, отриманих при п’ятикратно зменшеній густині струму ПІ з залежностями 

наведеними на Рис. 3.8.  
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Риc. 3.11 Порівняння залежностей інтенсивності емісії для ряду вторинних іонів 

від парціального тиску водню в камері зразка Zr2Fe при різних значеннях 

густини струму первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.8; порожнисті 

позначки – подвійно-нормовані дані (значення як абсцис, так і ординат 

помножено на 5), отримані при jp=0,2×jnom, температура зразка 305-320 K.  
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Отриманий гарний збіг залежностей свідчить, що рівноважна величина 

концентрації водню на поверхні за таких умов здебільшого визначається 

швидкостями процесів адсорбції та розпилення, а вплив інших процесів 

достатньо малий порівняно з ними. 

3.3. Результати для сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2 

Оглядові мас спектри ВІ розпилених з поверхні зразка даного сплаву 

наведено на Рис. 3.12. Мас спектри ПВІ, розпилених з поверхні сплаву 

Zr(V0.75Fe0.25)2, включають атомарні іони компонентів сплаву, кластерні іони, що 

містять атоми Zr, V і Fe, а також комплексні іони, що містять атоми компонентів 

сплаву та атоми H, O і C. Найбільші IВІ у мас спектрах ПВІ мають іони V+ та Zr+. 

IВІ Fe+ значно нижча за IВІ V
+ або Zr+, аналогічно до мас спектрів сплавів TiFe та 

Zr2Fe. У мас спектрах НВІ присутні іони компонентів сплаву V-, Zr- та Fe- разом 

із типовими іонами електронегативних елементів: H-, C2
-, O-, C-, Cl-, F- та 

поліатомними іонами, що включають як атоми компонентів сплаву так і атоми 

Н, О, N та С.  

За присутності водню на поверхні сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2 у мас спектрах ПВІ, 

іони металів та металеві кластерні іони супроводжуються відповідними ВВІ 

ZrnVmFelHk
+. Як і для раніше розглянутих сплавів, k > 1 лише коли (n + m + l)  ≥ 

2.  

У мас спектрах НВІ, за достатньої концентрації водню на поверхні, вдалося 

ідентифікувати іони FeHk
- (k = 1 ÷ 3), VHk

- (k = 1 ÷ 3), та ZrHk
- (k = 1 ÷ 5). IВІ 

негативних кластерних іонів з декількома атомами металів є замалою для 

достатньо точної ідентифікації та вимірювання. Серед негативних ВВІ, IВІ Н- 

найбільша. 

Результати вимірювань впливу парціального тиску водню у камері зразка на 

IВІ наведено на Рис. 3.13 для ПВІ та на Рис. 3.14 для НВІ. Залежності IВІ від 

параметрів експериментів на рисунках нижче (за відміченими винятками) 

наведено для піків ВІ, що складаються з найбільш поширених ізотопів: 90Zr, 56Fe, 

51V.   



98 

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375

0.01

0.1

1

10

100

1000

Z
r 2

C
+

A
l+

A
r+

Z
r 2

V
(H

)+

V
3
(H

)+

Z
rV

(H
)+

V
2
(H

)+

V
C

+

N
a+

V
(H

)+

V
O

+

Z
r 4

(H
)+

Z
r 2

F
e(

H
)+

Z
r 3

(H
)+Z

r 2
O

+

Z
rF

e(
H

)+

Z
r 2

(H
)+

Z
rO

(H
)+

K
+

H
+

C
+

m/z

O
+

F
e(

H
)+

Z
r(

H
)+

I, дов. од.

Z
r 3

V
(H

)+

Z
r 3

F
e(

H
)+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
1E-3

0.01

0.1

1

10

100

1000

Z
rV

(F
e)

-

Z
rN

-

F
-

Z
rO

2

-

V
O

-
V

C
-

Z
r 2

(H
)-

C
N

-

C
l-

Z
rC

-

Z
rO

-

V
(H

n
)-

C
2

-

O
2

-

Z
r(

H
)-

m/z

I, дов.од.

C
-

O
-

H
-

Рис. 3.12 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2. 
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Рис. 3.13  Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів 

розпилених з поверхні зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 від тиску водню у камері зразка, 

T=325 K, jp=jnom. 
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Рис. 3.14  Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів 

розпилених з поверхні зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 від парціального тиску водню у 

камері зразка, T=353 K, jp=jnom. 

Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ, що 

зумовлено збільшенням концентрації водню на поверхні. Однак в цілому ВВІ з 

ванадієм та залізом мають більший нахил кривих залежностей IВВІ від тиску 

водню ніж ВВІ з цирконієм при більших тисках. Також, зростання величин IВВІ є 

дещо більшим для ПВІ з двома атомами водню, порівняно зі зростанням для ПВІ 

з одним атомом водню. 

Для більшості негативних ВВІ добре  простежується тенденція до 

збільшення нахилу залежності IВВІ від парціального тиску водню зі збільшенням 

кількості атомів водню у складі іона. Також, як поведінка залежностей IВВІ від 

тиску водню, так і відношення величин інтенсивностей є якісно однаковими для 

іонів VHk
-  та іонів  FeHk

-.  

Вплив водню на виходи ПВІ, які не містять водню, не дуже значний і 

здебільшого проявляється незначним підвищенням виходів ВІ, що містять атоми 

ванадію, і зниженням виходів ВІ з цирконієм, аналогічно до результатів,  
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отриманих для сплаву Zr2Fe. Вихід Fe+ практично не зазнає значних змін з 

підвищенням тиску  водню.  

Результати вимірювань впливу температури зразка на виходи низки ВІ при 

підвищеному парціальному тиску водню наведено на Рис. 3.15 для ПВІ та на 

Рис. 3.16 для НВІ. Неповний температурний діапазон результатів для ПВІ 

пов’язаний із тим, що при температурі вище 740 К для встановлення умов 

динамічної рівноваги на поверхні і, відповідно, стабілізації величин IВІ був 

необхідний час, що перевищував 30 хвилин. Збільшення температури зразка 

супроводжується повільним, як і для сплаву Zr2Fe, зниженням IВВІ у діапазоні від 

300 K до приблизно 600 K, та досить різким зниженням IВВІ при температурах 

вище 600К. Для водневмісних ПВІ з цирконієм у складі зниження IВВІ 

здебільшого менш значне, ніж для інших ПВІ,  як ПВІ з залізом та ванадієм.  

Для з’ясування впливу експериментальних параметрів на взаємозв’язок між 

виходами ВВІ було побудовано діаграми кореляції між IВІ VH+ та іншими 

водневмісними ПВІ, а також між VH- та іншими водневмісними НВІ. Вони 

наведені на Рис. 3.17 і для їх побудови було використано величини IВВІ, отримані 

при вимірюваннях впливу парціального тиску водню та температури зразка. 

З отриманих кореляцій можна зробити висновок, що у досліжденому 

діапазоні експериментальних параметрів виходи ВВІ здебільшого залежать лише 

від концентрації водню на поверхні сплаву. А виявлена раніше різниця у впливі 

температури на виходи водневмісних ПВІ з цирконієм у складі та інших 

водневмісних ПВІ (Рис. 3.15) не пов’язана лише з температурою, а обумовлена 

відмінностями залежності виходів ВІ від концентрації водню на поверхні для 

даного сплаву.  

На Рис. 3.18 наведено порівняння подвійно-нормованих (у яких величини 

ординат та величини абсцис помножено на п’ять) залежностей ІВІ від 

парціального тиску водню отриманих при п’ятикратно зменшеній густині струму 

ПІ з залежностями наведеними на Рис. 3.13. 
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Рис. 3.15 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

температури зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 при підвищеному парціальному тиску водню в 

камері зразка: p{H2}=6.5×10-6 Торр; jp=jnom 
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Рис. 3.16 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

температури зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 при підвищеному парціальному тиску водню в 

камері зразка: p{H2}=6.5×10-6 Торр; jp=jnom 

 

Отриманий збіг залежностей  свідчить,  що рівноважна величина концентрації 

водню за таких умов здебільшого визначається швидкостями процесів адсорбції 

та розпилення, а роль інших процесів не є головною у даних експериментальних 

умовах. Однак невелике, проте систематичне відхилення, що спостерігається для 

ВІ V2H
+, свідчить про вплив на концентрацію водню деякого іншого процесу, на 

додаток до домінуючих процесів адсорбції та розпилення. 
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Рис. 3.17 Кореляції інтенсивності емісії водневмісних вторинних іонів. 

Порожнисті позначки – залежності від температури зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 (дані на 

Рис. 3.15, 3.16), суцільні – залежності від тиску водню (дані на Рис. 3.13, 3.14) 
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Риc. 3.18  Порівняння залежностей інтенсивності емісії для ряду вторинних іонів 

від парціального тиску водню в камері зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 при різних 

значеннях густини струму первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.13; 

порожнисті позначки - віднормовані дані (значення як абсцис, так і ординат 

помножено на 5), отримані при jp=0,2×jnom, температура зразка 305 K. 
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3.4. Результати для сплаву Zr65V30Ti5 

Оглядові мас спектри ВІ розпилених з поверхні зразка даного сплаву 

наведено на Рис. 3.19. Мас спектри ПВІ, розпилених з поверхні сплаву 

Zr65V30Ti5, включають атомарні іони компонентів сплаву, кластерні іони, що 

містять атоми Zr, V і Ti, а також комплексні іони, що містять атоми компонентів 

сплаву та атоми H, O і C. Найбільші величини IВІ у мас спектрах ПВІ мають іони 

Zr+ та V+. У мас спектрах НВІ присутні іони компонентів сплаву V- та Zr-, разом 

із типовими іонами електронегативних елементів: H-, O-, C-, Cl-, F- та 

поліатомними іонами, що включають як атоми компонентів сплаву, так і атоми 

Н, О , N та С.  

За присутності водню на поверхні сплаву Zr65V30Ti5, у мас спектрах ПВІ 

іони металів та металеві кластерні іони супроводжуються відповідними 

водневмісними іонами ZrnVmTilHk
+. Як і для попередніх сплавів, k > 1 лише коли 

(n + m + l)  ≥ 2.  

У мас спектрах НВІ, за достатньої концентрації водню на поверхні, вдалося 

ідентифікувати іони TiHk
- k ≤ 3, VHk

- k ≤ 3 та ZrHk
- k ≤ 5. IВІ негативних 

кластерних іонів з декількома атомами металу є замалою для аналізу. Серед 

негативних ВВІ, вихід іонів Н- найбільший.  

Результати вимірювань впливу парціального тиску водню на IВІ наведено на 

Рис. 3.20 для ПВІ та на Рис. 3.21 для НВІ. Залежності IВІ від параметрів 

експериментів на малюнках нижче (за відміченими винятками) наведено для 

піків іонів, що складаються з найбільш поширених ізотопів: 90Zr, 51V та 48Ti.  

Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ, у 

результаті збільшення концентрації водню на поверхні сплаву. Як і для сплаву 

Zr(V0.75Fe0.25)2, IВВІ ПВІ з ванадієм та залізом більш істотніше залежать від тиску 

водню у діапазоні більших тисків, ніж IВВІ іонів з цирконієм. Для деяких ВВІ з 

цирконієм навіть спостерігається зменшення інтенсивностей емісії при 

достатьно великих величинах парціального тиску водню. Поведінка залежностей 

IВІ НВІ від тиску якісно схожа з результатами для сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2. Однак 

кількісні співвідношення виходів як для іонів VHk
-, так і для іонів ZrHk

- 
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Рис. 3.19 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву Zr65V30Ti5. 
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Рис. 3.20  Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

парціального тиску водню у камері зразка Zr65V30Ti5, T=318 K, jp=jnom. 
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Рис. 3.21  Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

парціального тиску водню у камері зразка Zr65V30Ti5, T=324 K, jp=jnom. 

 

відрізняються від співвідношень у випадку сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2. Величина 

виходу іонів VH3
- не досягає величини виходу іонів VH-, у той час, як для сплаву 

Zr(V0.75Fe0.25)2, починаючи з певних значень концентрації, виходи VH3
- були 

вищими за виходи VH-. А от співвідношення виходів іонів ZrH2
- та ZrH3

-, а також 

виходів іонів ZrH4
- та ZrH5

- змінюються у іншому напрямку з переходом від 

сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2 до сплаву Zr65V30Ti5. Незначні величини виходів НВІ TiHk
- 

та ізобарична інтерференція з іонами V- заважають точним вимірюванням 

залежностей для цих іонів.  

Вплив водню на виходи ПВІ не пов’язаних з воднем також дещо 

відрізяється від результатів досліджень впливу водню на виходи аналогічних ВІ 

для сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2. Зокрема для ПВІ з ванадієм підвищення виходів зі 

збільшенням концентрацій водню відсутнє, для даного сплаву виходи таких іонів 

практично не змінюються. Для ПВІ з цирконієм зниження IВІ зі збільшенням 

тиску водню більш значне ніж спостерігалося для попередніх досліджених 

сплавів з цирконієм. 
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Результати вимірювань впливу температури зразка на IВІ низки ВІ при 

підвищеному парціальному тиску водню наведено на Рис. 3.22 та Рис. 3.23. 

Отримані залежності IВВІ від температури загалом складніші, ніж для попередніх 

досліджених сплавів. Зі збільшенням температури зразка IВВІ ПВІ з ванадієм та 

титаном зазнають досить нерівномірних змін, у той час як для виходів ВВІ з 

цирконієм, за тих самих значень температури, змін не відбувається. Для 

негативних ВВІ VHk
- на залежностях їх IВІ від температури спостерігаються 

нерівномірності змін при T = 450 - 550 K, аналогічно до залежностей для 

позитивних ВВІ з V. При цьому, при таких температурах немає значних 

нерівномірностей у залежностях для іонів ZrHk
-.  

Діаграми кореляції для ВВІ на Рис. 3.24 показали, що для даного сплаву не 

можна напряму зробити висновок про зв'язок виходів ВВІ лише з концентрацією 

водню на поверхні сплаву, оскільки зі збільшенням температури взаємозв’язки 

між IВВІ з V та ВВІ з Zr значно змінюються. Однак підвищення температури не 

вносить значних змін у взаємозв’язки між виходами VH+ та іншими ВВІ з V, 

також температура не вносить значних змін у взаємозв’язки між виходом ВІ 

ZrH+ та виходами інших ВВІ з Zr. Для водневмісних НВІ підвищення 

температури також порушує взаємозв’язки між виходами іонів з Zr та іонів з V, 

однак, аналогічно до ПВІ, взаємозв’язки між виходими ZrHk
- зберігаються, як 

зберігаються і взаємозв’язки між виходами іонів VHk
-. Для виходів TiHk

-, на 

відміну від позитивних іонів TiH+, зберігається взаємозвязок з виходами іонів 

VHk
-. 

На Рис. 3.25 наведено порівняння залежностей IВВІ від парціального тиску 

водню з Рис. 3.20 та нормованих залежностей IВВІ від парціального тиску водню, 

виміряних при п’ятикратно зменшеній густині струму ПІ для низки 

водневмісних ПВІ.  На відміну від результатів для попередніх сплавів, подвійно-

нормовані залежності збігаються з залежностями, отриманими при звичайній 

густині струму лише частково. 
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Рис. 3.22 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

температури зразка Zr65V30Ti5 при підвищеному парціальному тиску водню в 

камері зразка: p{H2}=8.9×10-6 Торр; jp=jnom. 
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Рис. 3.23 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

температури зразка Zr65V30Ti5 при підвищеному парціальному тиску водню в 

камері зразка: p{H2}=1.05×10-5 Торр; jp=jnom 

 

У більшості нормованих залежностей, виміряних при jp=0,2×jnom, точка, що 

відповідає найменшому тиску, має дещо підвищену інтенсивність, що свідчить 

про більш високу фонову (не обумовлену адсорбцією водню у момент 

вимірювань) концентрацію водню. Для ВІ з V, величини IВ, що складають 

нормовані залежності є нижчими у середині діапазону тиску водню.  

Для ВІ з цирконієм, зокрема для Zr2H
+ та Zr3H

+, зниження інтенсивностей, 

що спостерігається при найбільших тисках водню, спостерігається приблизно 

при тих самих абсолютних величинах тиску, що на залежностях від тиску водню 

виміряних при jp=jnom, що на залежностях виміряних при jp=0,2×jnom. Такі 

результати свідчать, що у цих умовах величини концентрації водню на поверхні 

залежать не лише від відношення тиску водню до густини струму ПІ, тобто 

відношенням швидкостей процесів адсорбції та розпилення, а також залежать від 

абсолютної величини тиску, додатково до відношення тиску до густини ПІ.  

Тобто водень на поверхні Zr65V30Ti5 вже при темературі 300-330 K зазнає 

значного впливу ще інших процесів окрім адсорбції та розпилення.  
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Рис. 3.24 Кореляції інтенсивності емісії водневмісних вторинних іонів. 

Порожнисті позначки – залежності від температури зразка Zr65V30Ti5 (дані на 

Рис. 3.22 та Рис. 3.23), суцільні – залежності від тиску водню (дані на Рис. 3.20, 

3.21) 
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Специфічне зниження інтенсивностей при тиску водню більше 5×10-6 Торр 

спостерігається для іонів Zr2(H)+, Zr3(H)+, Zr4
+. Таке специфічне зниження не 

спостерігалося для інших сплавів, однак подібне зниження IВІ зазначених іонів у 

залежностях від парціального тиску водню також спостерігалося при проведенні 

вимірювань зі зразком чистого цирконію.  

У роботі [329] досить значне зниження коефіцієнта розпилення було 

виявлено при взаємодії водню з титаном, який може утворювати стабільні 

гідриди в умовах високого вакууму при кімнатній температурі (як і цирконій), 

тоді як при взаємодії водню з ванадієм, з яким водень не утворює гідриду в 

умовах високого вакууму і температури >300 K, значного зниження коефіцієнта 

розпилення виявлено не було.  
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Риc. 3.25 Порівняння залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від 

парціального тиску водню в камері зразка Zr65V30Ti5 при різних значеннях 

густини струму первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.20; 

порожнисті позначки віднормовані дані (значення як абсцис, так і ординат 

помножено на 5), отримані при jp=0,2×jnom, T = 308 K для НВІ та 305 K для ПВІ. 

 

Для пояснення особливостей, що відокремлюють результати для сплаву 

Zr65V30Ti5 від результатів, отриманих для раніше розглянутих сплавів, зокрема 

порушення кореляції IВВІ між іонами з ванадієм та іонами з цирконієм при 
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варіюванні температури та різниці у ефектах зниження густини струму на 

залежності IВВІ цих ВІ, було висунуто гіпотезу, що негомогенниий фазовий склад 

досліджуваного зразка, і відповідно склад поверхні, є причиною зазначених 

особливостей. Тобто, у межах аналізуємої площі поверхні зразка присутні 

ділянки різних типів поверхні, які відрізняються за характеристиками взаємодії з 

воднем, а також характеризуються різними специфічними для них типами ВІ. 

Зокрема для цього сплаву, це ділянки поверхні фази з вмістом ванадію, та 

ділянки поверхні іншої фази, яка містить цирконій і не містить в складі ванадію. 

Підставами для цього, є дані щодо фазового складу системи Zr-V-Ti [330], а 

також результати дослідження [316] низки сплавів на основі цирконію, ванадію 

та заліза, де зясовано, що при кількості цирконію у складі сплавів більше ніж 

33%ат., у їх складі, окрім фаз Лавеса Zr(V,Fe)2, також присутня фаза α-Zr, і після 

гідрування, відповідно, присутній гідрид цирконію ε-ZrH2. 

Для перевірки гіпотези стосовно негомогенного фазового складу 

дослідженого зразка сплаву Zr65V30Ti5 було проведено його СЕМ+ЕДРС. За 

результатами аналізу, які наведені на Рис. 3.26, було встановлено, що основними 

фазами у складі сплаву є первинний цирконій та евтектика інтерметаліду ZrV2 з 

цирконієм. Титан же присутній у обох основних фазах зразку сплаву відповідно 

до результатів мапінгу Ti Kα1. Таким чином, це підтверджує інтерпретацію 

результатів досліджень для сплаву Zr65V30Ti5, як таких, що відповідають 

гетерогенному складу поверхні зразка.   
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Рис. 3.26 а: Мапа розподілення компонентів сплаву Zr65V30Ti5 по поверхні зразка 

за результатами ЕДРС-аналізу, б: зображення поверхні зразка отримане при 

СЕМ-аналізі з детектуванням розсіяних електронів.  

а 
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3.5. Результати для сплаву Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 

Оглядові мас спектри ВІ розпилених з поверхні зразка даного сплаву 

наведено на Рис. 3.27. Мас спектри ПВІ, розпилених з поверхні сплаву 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, здебільшого подібні до мас спектрів попередньо 

досліджених сплавів та включають атомарні іони компонентів сплаву Ti+ Mn+ 

Fe+ Zr+, кластерні іони, що містять атоми цирконію, марганцю, заліза і титану, а 

також комплексні іони, що містять атоми компонентів сплаву та атоми H, O і C. 

Найбільші величини IВІ у мас спектрах ПВІ мають іони Zr+ та Ti+. У мас спектрах 

НВІ присутні атомарні іони компонентів сплаву Zr- та Fe-, разом із типовими 

іонами електронегативних елементів: H-, C2
-, O-, C-, Cl-, F- та поліатомними 

іонами, що включають як атоми компонентів сплаву, так і атоми Н, О, N та С.  

За присутності водню на поверхні сплаву Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, у мас 

спектрах ПВІ іони металів та металеві кластерні іони супроводжуються 

відповідними ВВІ, та, як і для попередніх сплавів, кількість атомів водню у 

складі іона більше одного лише коли кількість атомів металу у складі такого іона 

більше двох. Значною перешкодою для повноти дослідження даного сплаву є 

близькість мас ізотопів марганцю 55Mn та найбільш поширених ізотопів заліза 

56Fe та 54Fe, що у випадку наявності цих металів у складі ВВІ заважає 

повноцінному розділенню питомих внесків цих іонів у величини інтенсивності 

піків мас спектрів. Через це більшість ВІ з залізом або марганцем у складі 

залишилася поза аналізом. 

У мас спектрах НВІ, за присутності водню на поверхні, вдалося 

ідентифікувати іони TiHk
- k ≤ 3, та ZrHk

- k ≤ 5. IВІ негативних кластерних іонів з 

декількома атомами металу є замалою для достатньо точної ідентифікації та 

вимірювання залежностей інтенсивності від експериментальних параметрів. 

Серед негативних ВВІ, вихід іонів Н- найбільший. Результати вимірювань 

впливу парціального тиску водню на IВІ наведено на Рис. 3.28  для ПВІ та на Рис. 

3.29  для НВІ. Залежності IВІ від параметрів експериментів на малюнках нижче 

(за відміченими винятками) наведено для піків іонів, що складаються з найбільш 

поширених ізотопів: 90Zr, 56Fe та 48Ti.   
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Рис. 3.27 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4.  



119 

Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ, у 

результаті зростання концентрації водню на поверхні. IВВІ для ПВІ з титаном та 

залізом істотніше залежать від тиску водню у діапазоні більших тисків, ніж IВВІ 

ПВІ з цирконієм. Залежності IВВІ від тиску водню для TiH+ та FeH+, у рамках 

похибки, практично однакові, аналогічно результатам отриманим для cплаву 

TiFe. Також, аналогічно для результатів отриманих для TiFe, інтенсивність емісії 

ВІ H+ перестає зростати з підвищенням тиску водню при ще наявному зростанні 

інтенсивностей інших ВВІ. IВВІ з цирконієм зростають схожим чином із 

інтенсивністю TiH+ та FeH+ при невеликих величинах тиску, однак швидкість іх 

зростання стає меншою, ніж для FeH+ при достатньо великих тисках, що також 

вже спостерігалося у результатах для сплавів Zr(V0.75Fe0.25)2 та Zr2Fe. Залежності 

IВІ НВІ від тиску, які вдалося виміряти, якісно схожі з залежностями для таких 

саме ВІ у результатах для раніше досліджених сплавів.  

Вплив водню на виходи ПВІ, не пов’язаних з воднем, значно не  відрізяється 

від впливу водню на виходи аналогічних ВІ для досліджених раніше сплавів. 

Зокрема виходи іонів Fe+ TiO+ Mn+ Mn2
+ не залежать від концентрації водню. 

Для виходів ВІ з титаном, окрім TiO+, можна відзначити деяке збільшення, а 

виходи ВІ Zr+, Zr2
+ знижуються з підвищенням тиску водню, як і в результатах 

для раніше досліджених сплавів.  

Результати вимірювань впливу температури зразка на IВІ при підвищеному 

парціальному тиску водню наведено на Рис. 3.30 та Рис. 3.31. Отримані 

залежності загалом схожі з залежностями отриманими для сплаву TiFe. Виходи 

як позитивних, так і негативних ВВІ не залежать від температури в діапазоні від 

300 до ~450 K та монотонно знижуються при подальшому підвищенні 

температури зразка. Порівняння подвійно-нормованих залежностей IВВІ від 

парціальногьо тиску водню (Рис. 3.32), виміряних при jp=0,2×jnom та аналогічних 

залежностей виміряних при jp=jnom, показало, що за умов проведення таких 

експериментів виходи ВВІ також залежать лише від концентрації водню, що у 

даних умовах визначається відношенням швидкості адсорбції до швидкості 

розпилення.   
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Рис. 3.28 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

парціального тиску водню у камері зразка Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, T=320 K, jp=jnom.  
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Рис. 3.29 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

парціального тиску водню у камері зразка Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, T=327 K, jp=jnom. 

 

З побудованих діаграм кореляції для ВВІ (Рис. 3.33) можна зробити 

висновок, що температура зразка практично не впливає на взаємозв’язки між 

IВВІ. Це означає, що для даного сплаву зміни виходів ВВІ пов’язані зі змінами 

концентрації водню на поверхні, незважаючи на те, чи то зміна тиску водню, чи 

зміна температури зразка призвела до зміни концентрації водню на поверхні.  

Загалом, згідно результатів отриманих для цього сплаву в експериментах в 

умовах стаціонарної динамічної рівноваги, взаємодія водню зі сплавом 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4  є подібною до взаємодії водню зі сплавом TiFe. Чого можна 

було очікувати спираючись на те, що основна фаза Zr(Mn-Fe)2 розчиняє водень 

порівняно обмежено (макс. кількістю ~0,03 H/ат.) та формує гідрид з 

рівноважними тиском 0.2-10 × 105 Па при кімнатній температурі [318]. 
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Рис. 3.30 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

температури зразка при підвищеному парціальному тиску водню в камері зразка 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 : p{H2}=4.5×10-6 Торр; jp=jnom  
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Рис. 3.31 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

температури зразка Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 при підвищеному парціальному тиску 

водню в камері зразка: p{H2}=4.5×10-6 Торр; jp=jnom 
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Риc. 3.32 Порівняння залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від тиску 

водню в камері зразка Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 при різних значеннях густини струму 

первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.28; порожнисті позначки 

віднормовані дані (значення як абсцис, так і ординат помножено на 5), отримані 

при jp=0,2×jnom, температура зразка 308 K для НВІ та 304 K для ПВІ.  
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Рис. 3.33 Кореляції інтенсивності емісії вторинних іонів. Порожнисті позначки – 

залежності від температури (дані на Рис. 3.30 та Рис. 3.31), суцільні – залежності 

від тиску водню (дані на Рис. 3.28, 3.29). Зразок Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4.  
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3.6. Результати для сплаву LaNi5 

Оглядові мас спектри ВІ, розпилених з поверхні зразка сплаву LaNi5, 

наведено на Рис. 3.34. Вони включають атомарні іони компонентів сплаву La± 

Ni±, кластерні іони, що містять атоми лантану та нікелю у різних 

співвідношеннях, а також комплексні іони, що містять атоми компонентів сплаву 

та атоми H, O, C. У мас спектрах НВІ разом із типовими іонами 

електронегативних елементів: H-, C2
-, O-, C-, Cl-, F- присутні атомарні іони 

компонентів сплаву та кластерні іони Ni2
-, Ni3

-, Ni4
-, LaNi-, LaNi2

-, та інші 

поліатомнимі іони, що включають як атоми компонентів сплаву, так і атоми Н, О 

та С. Величини IВІ НВІ з атомами металів у складі є значно більшими, 

порівнюючи з IВІ для аналогічних іонів, що вимірювалися при дослідженнях 

інших сплавів, за винятком ВВІ LaHk
- k ≤ 4, для яких величини інтенсивностей є 

одного порядку з IВВІ ZrHk
- або VHk

- у результатах раніше розглянутих сплавів. 

Така виразна різниця у інтенсивностях пов’язана з присутністю лантану у складі 

сплаву, адже для лантану та його сполук характерні порівняно низькі значення 

роботи виходу електрона з поверхні, а також відомо, що зниження роботи 

виходу поверхні корелює зі значним підвищенням виходів НВІ [132,133]. 

За присутності водню у складі поверхні сплаву, у мас спектрах ПВІ та НВІ 

іони металів та металеві кластерні іони супроводжуються відповідними ВВІ 

LanNimHk
±. На відміну від мас спектрів попередніх сплавів, де k > 1 було лише 

коли (n + m) ≥ 2 для позитивних іонів, іони LaH2
+ ідентифіковані у мас спектрі 

даного сплаву. За достатньої концентрації водню на поверхні, у мас спектрах 

НВІ вдалося ідентифікувати іони NiHk
- k ≤ 2, Ni2Hk

- k ≤ 3, LaHk
- k ≤ 4, Ni3Hj

-, 

LaNiHj
-, Ni4Hj

-, j ≤ 3. Серед негативних ВВІ, виходи іонів H- та Ni2H
- близькі за 

величинами, а вихід іонів NiН2
- найбільший, за достатньо великої концентрації 

водню на поверхні, що також спостерігалося авторами [242,245].  

Результати вимірювань впливу парціального тиску водню на IВІ наведено на 

Рис. 3.35 для ПВІ та на Рис. 3.36 для НВІ. Залежності IВІ від параметрів 

експериментів на рисунках нижче (за відміченими винятками) наведено для піків 

іонів, що складаються з найбільш поширених ізотопів: 139La та 58Ni.  
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Рис. 3.34 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву LaNi5.  
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Збільшення парціального тиску водню призводить до збільшення IВВІ. Серед 

ПВІ залежності від тиску приблизно одинакові для іонів LaH+, La2H
+, LaNiH+, 

H+, LaNi2H
+ - з одним атомом водню у складі, однак більш значно залежать від 

тиску IВВІ LaH2
+, La2H2

+ - з двома атомами водню, а також IВВІ Ni2H
+, Ni3H

+. 

Серед різноманіття залежностей від тиску, отриманих для водневмісних НВІ, 

залежності приблизно однакові для іонів з одним атомом водню у складі (за 

винятком Ni3H
- та Ni4H

-), а для ВВІ з декількома атомами водню залежності 

більш значні. 

Згідно результатам вимірювань впливу водню на виходи ПВІ не пов’язаних 

з воднем, IВІ більшості атомарних та кластерних іонів металів підвищується, за 

винятком для іонів Ni+ та Ni2
+. Також, порівнюючи зі змінами виходів інших ВІ, 

дуже значно зростає вихід іонів Ni3
+. Вплив водню на виходи НВІ металів також 

виявляється у збільшенні виходів для більшості таких ВІ, за винятком зниження 

виходу LaNi- та відсутності змін для La-. Виходи ПВІ та НВІ з киснем у складі не 

зазнають значних змін, у той час як для іонів з вуглецем у складі спостерігається 

тенденція до зменшення виходів при великих тисках водню.  

Збіг кривих залежностей, що наведено на Рис. 3.37, при порівнянні 

подвійно-нормованих залежностей IВВІ від парціального тиску водню, виміряних 

при зменшеній густині струму ПІ, та аналогічних залежностей, виміряних при 

звичайній густині струму показує, що за умов проведення таких вимірювань IВВІ 

здебільшого залежать від відношення парціального тиску водню до густини 

струму ПІ.  

Результати вимірювань впливу температури зразка на IВВІ при підвищеному 

парціальному тиску водню наведено на Рис. 3.38 та Рис. 3.39. Аналіз отриманих 

залежностей IВІ від температури для ПВІ показав, що зниження інтенсивностей 

для ВВІ є осноним результатом підвищення температури. Однак температурні 

залежності доволі різняться для різних водневмісних ПВІ. При підвищенні 

температури від початкової до 400 К для ВВІ з лантаном та H+ зниження 

інтенсивностей не дуже значне, тоді як для іонів Ni2H
+ та Ni3H

+ зниження 

досягає одного порядку.  
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Рис. 3.35  Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів 

розпилених з поверхні зразка сплаву LaNi5 від парціального тиску водню у 

камері зразка, T=310 K, jp=jnom. 
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Рис. 3.36  Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів 

розпилених з поверхні зразка сплаву LaNi5 від парціального тиску водню у 

камері зразка, T=337 K, jp=jnom. 
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Риc. 3.37 Порівняння залежностей інтенсивності емісії вторинних іонів від 

парціального тиску водню в камері зразка LaNi5 при різних значеннях густини 

струму первинних іонів: заповнені позначки - дані з Рис. 3.35 та дані з Рис. 3.36; 

порожнисті позначки - віднормовані дані (значення як абсцис, так і ординат 

помножено на 5), отримані при jp=0,2×jnom, T=303 K.  
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IВВІ НВІ при температурах до 400 змінюються не значно, найбільші зміни 

при цьому спостерігаються для Ni3H2
- та Ni2H3

-. Подальше збільшення 

температури призводить до зменьшення IВВІ, причому, як і у випадку 

залежностей від тиску водню, характерні величини змін інтенсивності приблизно 

однакові для більшості іонів з одним атомом водню у, що наведено ліворуч на 

Рис. 3.36, тоді як для іонів, що праворуч на Рис. 3.36, зміни інтенсивності більш 

істотні. 

Однією з відмінностей впливу збільшення температури на склад поверхні 

сплаву LaNi5, від інших досліджених сплавів, є значна сегрегація вуглецю на 

поверхні при температурі вище 500 K.  Сегрегація вуглецю на поверхні нікелю  

при нагріванні його в умовах високого вакууму є добре відомим явищем 

[219,331–333] а також спостерігалася нами при дослідженнях зразка нікелю, 

однак для сплаву LaNi5 сегрегація виявляється при дещо нижчих температурах - 

починаючи з 500 K, тоді, як для зразку нікелю вона виявлялася починаючи з 

700 K. Окрім можливого впливу наявності вуглецю на поверхні сплаву на 

характеристики взаємодії водню з поверхнею, деякі вуглецевмісні ВІ мають 

масові числа, що збігаються з масовими числами інших ВІ (зокрема 

водневмісних) і це заважає вимірюванням інтенсивності емісії таких іонів при 

підвищених температурах. 

Побудова кореляційних діаграм для водневмісних ПВІ (Рис. 3.40) дозволила 

розподілити ці іони до декількох груп, спираючись на вплив температури на їх 

виходи. До першої групи відносяться іони LaNiH+, LaH+, LaH2
+, LaNi2H

+ (Рис. 

3.40а), до другої групи - La2H
+, La2H2

+, H+ (Рис. 3.40б) і до третьої групи - NiH+, 

Ni2H
+, Ni3H

+, а також іони Ni3
+ (Рис. 3.40в). Кожній з груп ВІ можна співставити 

відповідні типи поверхні, ділянки яких складають поверхню зразка. Вони 

відрізняються властивостями їх взаємодії з воднем, що проявляється у кількісно 

різному впливу температури на концентрацію водню на ділянках поверхні 

кожного такого типу. Зміни виходів характерних ВІ для кожного типу поверхні 

відображають зміни концентрації водню на відповідних ділянках. 
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Рис. 3.38 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів від 

температури зразка при підвищеному парціальному тиску водню у камері зразка 

LaNi5.: p{H2}=1.7×10-6 Торр; jp=jnom 
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Рис. 3.39 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів від 

температури зразка при підвищеному парціальному тиску водню в камері зразка 

LaNi5.: p{H2}=3×10-6 Торр; jp=jnom 
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Рис. 3.40 Кореляції інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів. Порожнисті 

позначки – залежності від температури (дані на Рис. 3.38), суцільні позначки – 

залежності від тиску водню (дані на Рис. 3.35). Зразок LaNi5. 

 

Окрім дослідження сплавів, за аналогічною методикою було проведено 

експерименти зі зразком нікелю. На Рис. 3.41  наведено залежності від 

температури для IВІ з третьої групи для зразка LaNi5 (Рис. 3.41а), а також 

залежності для цих же ВІ, отримані при дослідженнях зразка нікелю (Рис. 3.41б). 

Співвідношення між IВІ, як і залежності від температури, приблизно збігаються у 

діапазоні температур 300-400K за винятком іонів NiH+. Наявна різниця 

обумовлена присутністю (підкладкою) інших типів ВІ, що вносять складову у 

інтенсивності піків наведених на рисунку ВІ при дослідженні зразка LaNi5, 

зокрема підкладками іонів 59Co+ або AlO2
+ до інтенсивності 58NiH+, а також  

LaCl+ та LaC3
+ до інтенсивності Ni3

+ та Ni3H
+. Різниця у парціальному тиску 

водню (величина тиску була більшою при вимірюваннях з нікелем, ніж зі 

сплавом) теж обумовлює відмінності. Спираючись на зазначений збіг 

співвідношень інтенсивностей та впливу температури, ВІ третьої групи 

відповідають фазі моноелементного Ni, ділянки якої є у складі поверхні 

досліджуваного зразка сплаву LaNi5. Серед НВІ зразка LaNi5 не виявляються ВІ, 

які можна було б віднести до третьої групи через домінування інтенсивностей   
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Рис. 3.41 Порівняння залежностей від температури інтенсивностей ємісії іонів з 

нікелем при підвищеному парціальному тиску водню отриманих при 

дослідженні зразків сплаву LaNi5 (а) та зразку нікелю (б). 
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Рис. 3.42 Кореляції інтенсивності емісії негативних вторинних іонів. Порожнисті 

позначки – залежності від температури (дані на Рис. 3.39), суцільні позначки – 

залежності від тиску водню (дані на Рис. 3.36). Зразок LaNi5. 
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ВІ NinHk
- емітованих з основної фази сплаву, виходи яких значно підсилені 

наявністю атомів La у складі її поверхні. Не підсилені лантаном інтенсивності ВІ 

NinHk
- з фази нікелю занадто малі для розрізнення їх внеску у спільних 

інтенсивностях NinHk
- зі зразка сплаву. 

Аналіз кореляційних діаграм, побудованих для НВІ, показав, що 

температура не має значного впливу на взаємозалежності між інтенсивностями 

НВІ, за винятком іонів LaH4
-, для яких, при підвищенні температури вище 400 К, 

зменшення виходу є значнішим, ніж зменшення виходу пов’язане зі зменшенням 

парціального тиску водню, тоді як для усіх інших НВІ кореляції зберігаються. 

Тобто, для водневмісних НВІ зміни величин інтенсивностей характеризують 

зміни концентрації водню на відповідних типах поверхні, для котрих 

характерними ВІ є іони другої та першої групи, незалежно від того, зміною якого 

саме із експериментальних параметрів (температури чи тиску) викликана зміна 

концентрації водню.  

3.7. Загальні закономірності впливу наявності та кількості водню на 

поверхні досліджених сплавів на емісію вторинних іонів. 

Основним результатом присутності водню на поверхні досліджених сплавів 

є присутність у мас спектрах як ВІ водню H±, так і різноманіття інших 

водневмісних іонів, зокрема різних комплексних іонів типу XnYmHk
±, де X, Y – 

компоненти досліджуваного сплаву. З підвищенням кількості водню на поверхні 

виходи ВВІ зростають, хоча функціональні залежності від концентрації загалом 

різні для різних ВВІ. Із отриманих результатів впливу  тиску водню, температури 

та jp визначено, що виходи ВВІ насамперед пов’язані з концентрацією водню на 

поверхні досліджуваного зразка, що дозволяє in situ аналізувати та 

характеризувати процеси, відповідальні за зміни концентрації. 

У випадках, коли поверхня зразка є негомогенною – присутні ділянки 

різних фаз металів, що по різному взаємодіють з воднем (зокрема фаз α-(Zr-Ti) та 

(Zr-Ti)V2 у складі Zr65V30Ti5, або фази Ni та основної фази у складі зразка LaNi5), 

зміни виходів характерних для них ВВІ відповідають змінам концентрації водню 

на ділянках поверхні відповідних фаз. Різниця у енергії активації температурно-
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стимульованих процесів за участю водню для різних фаз, і, відповідно, різниця у 

впливі температури на концентрацію водню на ділянках поверхні, які 

відповідають різним фазам, є основним чинником, який дозволяє їх виявлення. 

Побудова та порівняння кореляцій між інтенсивностями ВВІ при різних тисках 

та температурах дають можливість виявлення характерних ВВІ для поверхонь 

різних фаз. Елементний склад ВВІ (тобто які атоми додатково до водню входять 

до складу характерних ВВІ) дозволяє робити висновки стосовно елементного 

складу цих фаз. Обмеженнями такого способу є: 1 - неможливість виявлення фаз, 

що не взаємодіють з воднем; 2 - фази, які не відрізняються якісно за 

компонентними складом (напр. Zr2Fe, ZrFe2 та Zr3Fe), очікувано матимуть 

однакові характерні ВВІ, що не дозволить однозначно співставити їх поверхні 

тої чи іншої фази; 3 - в умовах, коли швидкість міграції водню між ділянками 

поверхні таких фаз значно перевищує швидкості інших температурно-

стимульованих процесів, температура однаковим чином впливатиме на 

концентрацію на ділянках поверхні різних фаз, що не дозволить спостерігати 

різницю у впливі температури. 

Із порівняння результатів, отриманих для сплавів, що мають у складі спільні 

метали, можна визначити як впливають зміни складу матриці на характеристики 

емісії ВВІ із елементами Fe, Ti, Zr, V - спільних компонентів у досліджених 

сплавах.  У Таблиці 3.2 наведено IВІ негативних ВВІ, виміряні при найбільших 

досліджених тисках, які віднормовані на суму I{MeHk
-}по k. Співвідношення 

між I{MenHk
-} для різних k також в основному подібні для кожного металу при 

емісії з різних зразків. У Таблиці 3.3 наведено відношення IВІ позитивних іонів 

металів з воднем до IВІ відповідних іонів металів виміряні при найбільших 

досліджених тисках. Величини цих відношень майже однакові для ПВІ із Zr і Zr2 

для усіх досліджених сплавів. Для ВІ з іншими металами, величини відношень 

відрізняються до декількох разів між сплавами, причому, існує кореляція між 

величинами відношень для різних іонів, розпилених з різних сплавів, що 

пов’язано із різною величиною концентрації водню на поверхнях. Загалом для 

кожного металу типи ВВІ МеnHk
± (спектри значень k) є однаковими незалежно 
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від складу зразка. Проте, незалежно від зразка, значно відрізняються спектри 

позитивних та негативних ВВІ: серед негативних ВВІ MeHk
- спостерігаються 

іони з великим k, а аналогічні позитивні ВІ спостерігалися лише з k=1, за 

винятком LaH2
+ та TaH2

+. Позитивні ВВІ з k=2 (макс. k=3) мають також містити 

два або більше атомів металу. Ці результати свідчать, що стабільність, зарядовий 

стан та внутрішні зв’язки у таких ВВІ є вирішальними для складу спектрів ВВІ, 

звісно, за умови наявності необхідних складових атомів на ділянках поверхні 

звідки відбувається їх розпилення. 

Наявність ступеневих взаємозалежностей, різних нахилів залежностей на 

кореляційних діаграмах, а також змін нахилів взаємозалежностей при високих 

концентраціях, свідчать, що у загальному випадку виходи ВВІ нелінійно 

залежать від концентрації водню на поверхні. Однакові нахили залежностей на 

кореляційних діаграмах (лінійний взаємозв’язок) одночасно між багатьма ВВІ з 

одним атомом водню у складі (як позитивними так і негативними, включаючи ВІ 

H±), дозволяє вважати, що їх виходи лінійно пов’язані з концентрацією, але лише 

при збільшенні її до певної величини, при перевищенні котрої спостерігаються 

відхилення ліній взаємозалежностей, що свідчить про прояви нелінійностей 

виходів цих ВІ при подальшому збільшенні концентрації. 

Зазначений у описі результатів для сплаву TiFe висновок про те, що при 

малих концентраціях водню для співвідношень між інтенсивностями 

водневмісних НВІ показники ступеня першого ненульового доданка у 

апроксимаційних виразах відповідають кількості атомів водню у складі ВВІ, є 

застосовним і для багатьох інших ВВІ для усіх досліджених сплавів, оскільки 

збільшення нахилів залежності від концентрації зі збільшенням кількості атомів 

водню у складі іона спостерігалося для практично всіх ВВІ МеnHk
± при 

невеликих концентраціях.  

Пропорційність ступеня залежності виходів ВВІ від концентрації водню до 

кількості атомів водню (k) у складі ВВІ є ознакою випадкового характеру 

включення декількох атомів водню у склад таких ВІ.  
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Таблиця 3.2  

Віднормовані (на суму по k) інтенсивності емісії однакових вторинних іонів 

MeHk
-, виміряні при найбільшому дослідженому тиску водню для різних зразків. 

ZrHk
-, k = 1 2 3 4 5 

Zr2Fe 0.05 0.23 0.44 0.09 0.18 

Zr(V0.75Fe0.25)2 0.10 0.35 0.29 0.13 0.10 

Zr65V30Ti5 0.07 0.40 0.40 0.05 0.07 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 0.10 0.40 0.30 0.10 0.08 

TiHk
-, k = 1 2 3 4  

TiFe 0.11 0.20 0.55 0.12  

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 0.10 0.25 0.59 0.04  

Zr65V30Ti5 0.59* 0.40* * *  

FeHk
-, k = 1 2 3   

Zr2Fe 0.26 0.11 0.62   

Zr(V0.75Fe0.25)2 0.31 0.17 0.51   

TiFe 0.20 0.12 0.66   

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 ** ** **   

VHk
-, k = 1 2 3   

Zr(V0.75Fe0.25)2 0.35 0.14 0.50   

Zr65V30Ti5 0.46 0.17 0.37   

NiHk
-, k = 1 2    

LaNi5 0.015 0.98    

Ni 0.045 0.95    

Ni2Hk
-, k = 1 2 3   

LaNi5 0.60 0.06 0.34   

Ni 0.44 0.05 0.50   

Ni3Hk
-, k = 1 2    

LaNi5 0.39 0.60    

Ni 0.14 0.85    

*,** вимірювання ускладнене ізобарною інтерференцією з іонами 

**Mn(Hk)
-, *V(Hk)

- 
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Таблиця 3.3  

Відношення інтенсивностей емісії позитивних вторинних іонів металів з воднем 

до інтенсивностей відповідних вторинних іонів металів {MenHk
+} / I{Men

+} при 

наближеній до насичення концентрації водню на поверхні сплавів 

k=1, Men= Zr Ti Fe V La Ti2 V2 Zr2 La2 

Zr2Fe 0.50  0.12   1.27  1.15  

Zr(V0.75Fe0.25)2 0.53  0.11 0.09   1.13 1.20  

Zr65V30Ti5 0.53 0.22  0.07   0.81 1.11  

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 0.54 0.27 0.08     1.25  

TiFe  0.47 0.20       

LaNi5     0.39    1.08 

k=2, Men=     La Ti2 V2 Zr2 La2 

Zr2Fe        0.23  

Zr(V0.75Fe0.25)2       0.04 0.26  

Zr65V30Ti5       <0.05 0.17  

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4        0.26  

TiFe      0.29    

LaNi5     0.023    0.19 

k=3, Men=      Ti2    

TiFe      0.04    
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Рис. 3.43 Кореляції інтенсивностей емісії вторинних іонів 58Ni2Hn
- : а - зі зразка 

нікелю, б - зі зразка сплаву LaNi5. Використані дані вимірювань залежностей 

інтенсивностей емісії від парціального тиску водню (для LaNi5 та нікелю) та від 

температури (для нікелю).  
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Випадкове потрапляння атомів X до складу ВІ та ступенева залежність 

Y{MeXk}~c{X}k виходів від концентрації Х для емісії поліатомних вторинних 

частинок передбачається моделлю атомно комбінаційної емісії [334], а також 

моделлю випадкового сусідства атомів X з атомами металу на поверхні [180], та 

наступної прямої емісії поліатомних фрагментів поверхні при невеликій 

концентрації X. 

Фактична відповідність емісії ВІ тій чи іншій базовій моделі має значні 

наслідки для аналізу поверхні, що спирається на поліатомні ВІ. Відповідність 

комбінаційній моделі означатиме обмеження можливості прямого співставлення 

атомного складу ВІ до хімічних зв’язків та структур, утворених атомами у складі 

поверхні. З іншого боку, це може надати можливості для кількісного 

вимірювання концентрації елементів (М), аналогічно до способу 

запропонованому у роботах [251,335–337], де використовуються відношення 

виходів ВІ Y{MCs+}/Y{Cs+} та Y{MCs2
+}/Y{Cs2

+}, що не зазнають матричних 

ефектів оскільки формуються за комбінаційним механізмом (згідно висновків 

авторів цих робіт). У випадку водню на поверхні металу Me, матрично-

незалежною мірою концентрації водню могло б слугувати відношення виходів 

Y{MenHk+1} / Y{MenHk}. 

Відповідно до комбінаційної моделі, вихід кластерів, що об'єднують k+1 

атомів, загалом очікується нижчим, ніж вихід кластерів, що включають k-атомів, 

через зменшення шансів випадкового об'єднання зростаючої кількості атомів. У 

отриманих експериментальних результатах для негативних ВВІ цього практично 

не спостерігається, оскільки при великих концентраціях водню виходи MeHk+1
- 

вищі, ніж виходи MeHk
-, для багатьох таких типів іонів (Таблиця 3.2). Тут слід 

зауважити, що окрім імовірності складання поліатомного іона, величини виходів 

таких іонів залежать також від міцності зав’язків між атомами у складному іоні 

[183,338,339], а також від величини спорідненості до електрона. Наприклад, 

значно більша величина спорідненості для NiH2
- (1.934 еВ), ніж для NiH- (0.481 

еВ) [340] обумовлює більшу імовірність іонізації для NiH2
-, ніж NiH-. Нажаль 

дані щодо спорідненості та стабільності невідомі для інших водневмісних НВІ. 
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Крім цього, для негативних ВВІ характерні зміни початкових 

функціональних співвідношень виходів при великих концентраціях водню. 

Взаємозалежності виходів багатьох ВВІ при великих концентраціях стають 

подібними(перестають відповідати ступеневим співвідношенням), що також не 

передбачається базовою комбінаційною моделлю. Іще одним спостереженням є 

наявність матричних ефектів – залежності виходів ВІ MeHk
- від концентрації 

водню та співвідношення виходів дещо відрізняються для різних зразків для 

однакових іонів металів (приклад для Ni2Hk
- на Рис. 3.43), що також не відповідає 

базовій комбінаційній моделі з випадковим комбінуванням. 

Навіть якщо характеристики емісії негативних ВВІ не відповідають 

комбінаційній моделі, вони також не можуть у повній мірі відповідати моделі 

прямої фрагментації поверхневої структури (прямої емісії). Підставою для цього 

є присутність у мас спектрах досліджених зразків таких ВІ, як ZrH5
-, LaH4

-, а 

також іонів TaH6
-, що були виявлені при проведенні ВІМС-досліджень взаємодії 

водню з поверхнею зразка танталу (Рис. 3.44). Ці ВВІ включають на один атом 

водню більше, ніж максимальний ступінь окислення для Zr, La та Ta, відповідно, 

+4, +3 та +5. Аналогічні ВІ LaH4
-, LaD4

-
,
 SmD4

- також були раніше виявлені в 

роботі [242], а ВІ ZrD5
- - в роботі [341]. Всі вони були виявлені при 

бомбардуванні зразків первинними іонами Ar+ з енергією 5 кеВ. Згідно роботи 

[342], присутність «зайвого» електрона у комплексі атома металу з атомами 

водню може обумовлювати стабільність таких аніонних комплексів.  

Відповідно до моделі прямої емісії, наявність таких «пересичених воднем» 

іонів у спектрі має відповідати наявності у складі поверхні певних структур (або 

молекул [343–345]) металів з воднем, у яких усі електрони атомів металів, що 

зазвичай приймають участь у формуванні хімічних зв’язків із іншим атомами, 

задіяні у зв’язках з атомами водню. Проте, ні дані про адсорбцію-взаємодію 

водню на поверхнях металів [282,283,285,346], ні отримані у даному досліджені 

експериментальні дані не надають підстав вважати, що такі структури або 

молекули формуються на поверхні у результаті взаємодії з воднем. Дослідження 

впливу експериментальних параметрів (температури, тиску водню, jp) практично 
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не надали (можливим винятком є ВІ LaH4
-, для яких порушувалася кореляція з 

іншими ВВІ при збільшенні температури на Рис. 3.42) результатів, що б свідчили 

про специфічні та індивідуальні кінетичні або термодинамічні параметри 

формування чи розкладання певних батьківських структур на поверхні, що 

могли б відповідати виявленим «насиченим/пересиченим» воднем ВВІ. Зміни 

виходів цих ВВІ зазвичай корелювали зі змінами виходів ВВІ з меншим числом 

атомів водню незалежно від експериментальних параметрів, що дозволяє прямо 

пов’язати величини їх виходів лише з концентрацією хемосорбованого водню на 

поверхні і вважати, що вони формуються при розпиленні з поверхні лише з 

хемосорбованим воднем та без наявних певних особливих структур чи молекул 

водню з металами у складі поверхні.  
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Риc. 3.44 Залежності інтенсивності емісії негативних вторинних іонів, 

розпилених з поверхні зразка танталу, від парціального тиску водню у камері 

зразка, T~300 K, jp=jnom. 

 

Таким чином при формуванні «пересичених» воднем негативних ВВІ при 

іонному бомбардуванні, атоми металу, що формують комплексний іон на етапі 

розпилення, окрім того, що мають розривати зв'язки із судніми атомами металів, 

ще мають утворювати додаткові зв’язки з атомами водню, перш ніж остаточно 

відділитися від поверхні – тобто має місце наявність комбінаційних процесів 
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подібно до атомно-комбінаційного механізму формування поліатомних ВІ. 

Відповідно, у даному випадку зв’язки та співвідношення кількостей атомів у 

вторинних іонах не повністю відповідають батьківським структурам (або їх 

фрагментам) на поверхні, що треба враховувати при аналізі складу сполук та 

зв’язків між атомами на поверхні спираючись на спектри ВВІ. Поясненням 

існування таких ВІ що формуються за участі комюінаційних процесів може бути 

їх розпилення на пізніх стадіях розвитку каскадів зіткнень, в умовах коли 

достатньо багато поверхневих та приповерхневих атомів набуває руху з 

величинами кінетичної енергії, порівняної до величини міжатомних зв’язків, що 

створює умови для перебудови/рекомбінації міжатомних звязків та структур. 

Розпиленню саме у таких умовах зіставляється емісія багатоатомних (три або 

більше атомів) металевих кластерів [136].  

Для позитивних водневмісних іонів, на відміну від негативних, виходи іонів 

(MenHk+1)
+ значно менші, ніж виходи (MenHk)

+ (див. Таблиця 3.3) у всьому 

дослідженому діапазоні концентрації і за цим критерієм результати для 

водневмісних ПВІ не протирічать комбінаційній моделі. З іншого боку, 

формування MenHk
+ може бути інтерпретовано як пряма фрагментація 

водневмісних поверхневих структур, тоді як за зменшення виходів іонів зі 

збільшенням числа атомів водню у складі іона може бути відповідальне 

зменшення стабільності [347,348] таких комплексних іонів.  

Таким чином, визначені експериментально закономірності емісії негативних 

ВВІ не відповідають повністю ні комбінаційній моделі ні моделі прямої емісії 

формування поліатомних ВІ, тоді як закономірності емісії позитивних ВВІ не 

виключають узгодження одночасно з обома цими базовим моделями. Тому для 

встановлення механізмів емісії поліатомних ВВІ потрібні подальші дослідження. 

Дослідження адсорбції водню на поверхнях перехідних металів показали, 

що упорядковане розподілення водню на поверхнях (формування двовимірних 

поверхневих фаз) можливе лише при температурах нижче 300 K для 

досліджених металів [282,346], а при більш високих температурах розподілення 

випадкове. Беручи це до уваги, а також враховуючи відомості та уявлення про 
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формування поліатомних частинок (кластерів) при розпиленні, наведені у розділі 

1.1.5, (зокрема щодо обмежень комбінаційного формування), ступеневі або 

близькі до них залежності виходів від концентрації, виявлені для ВВІ МеnHk
± з 

різними k, відповідають випадковому, або близькому до випадкового 

розподіленню (сусідству з атомами металів) атомів водню по хемосорбційним 

місцям на поверхні досліджених сплавів.  

3.8. Висновки до розділу 3 

У розглянутих у цьому розділі матеріалах досліджень визначено, що при 

бомбардуванні поверхні cплавів прискореними іонами Ar+, присутність 

хемосорбованого водню на поверхні сплавів призводить до емісії водневмісних 

вторинних іонів, узагальнений склад яких XnYmHk
±  де X, Y – атоми металів-

компонентів сплаву, а їх виходи пов’язані з концентрацією водню на поверхні. 

Показано, що тиск водню, температура зразка та густина струму пучка 

первинних іонів зазвичай не впливають на зв’язок виходів водневмісних 

вторинних іонів з концентрацією. Це надає можливість in situ досліджувати і 

характеризувати процеси взаємодії сплавів з воднем, використовуючи емісію 

таких іонів для контролю концентрації водню на поверхні. 

Показано, що із порівняння впливу на інтенсивності емісії водневмісних 

вторинних іонів декількох різних експериментальних параметрів, зокрема 

температури зразка та парціального тиску водню, у складі поверхні зразка можна 

виявляти наявність ділянок поверхні різних металевих фаз, присутніх у складі 

зразка, які відрізняються характеристиками їх взаємодії з воднем та наборами 

характерних для них вторинних іонів. Склад характерних вторинних іонів надає 

інформацію про елементний склад таких фаз. Це розширює аналітичні 

можливості методу ВІМС щодо аналізу гетерогенних поверхонь без отримання 

іонних зображень.   

Встановлено, що виходи водневмісних вторинних іонів типів MemHk
± в 

загальному випадку нелінійно залежать від концентрації хемосорбованого водню 

на поверхні. Виявлено тенденцію збільшення ступеню залежності виходів від 

концентрації зі збільшенням k, яка свідчить про випадкове або близьке до 



146 

випадкового розподілення атомів водню по хемосорбційним місцям на поверхні 

сплавів. Визначено, що лінійна залежність від концентрації притаманна лише 

виходам вторинних іонів з k=1 при концентраціях водню на поверхні набпагато 

менше від насичення. Встановлено, що при емісії іонів MemHk
± із різних зразків, 

які мають метал-компонент Me, можливі k таких іонів однакові і співвідношення 

їх виходів подібні, однак характеристики залежностей їх виходів від 

концентрації загалом відрізняються залежно від зразка. Отримані спектри та 

характеристики виходів негативних іонів MeHk
- протирічать обом базовим 

моделям формування поліатомних вторинних іонів: комбінаційній моделі та 

моделі прямої емісії, тоді як спектри та характеристики виходів позитивних іонів 

MemHk
+ узгоджуються з передбаченнями обох моделей.  

Виявлені особливості та характеристики емісії ВІ слід враховувати при 

ВІМС-аналізі водню у складі сплавів та металів, зокрема у складі їх поверхні, а 

також при співставленні спектрів вторинних іонів із можливими структурами та 

зв’язками між атомами у складі досліджуваної поверхні.   

Результати наведені у цьому розділі дисертації опубліковані у роботах 

[1,2,6–8,10,11,16,19]. 
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РОЗДІЛ 4  

АНАЛІЗ ПРОЦЕСІВ ВЗАЄМОДІЇ ВОДНЮ ЗІ СПЛАВАМИ 

4.1. Аналітична модель впливу процесів взаємодії водню з поверхнею та 

іонного бомбардування на покриття поверхні воднем в умовах ВІМС 

аналізу 

Оскільки для більшості досліджених зразків сплавів було з’ясовано, що 

зміни IВВІ відповідають змінам концентрації водню на поверхні, то для 

детального розуміння зв’язку концентрації водню на поверхні із дією та 

специфікою процесів, що відбуваються на поверхні досліджуваних зразків за 

наявних експериментальних умов, було розроблено аналітичну модель, яка 

дозволяє описати влив низки процесів, що можуть відбуватися у діапазоні 

наявних експериментальних умов, на концентрацію водню на поверхні. Основою 

моделі є рівняння, яке пов’язує зміни концентрації з часом під дією низки 

процесів.    

2 2 2

1 2 0 02 (1 ) 2 2p p p

d
aF b D s j s j s j

dt


             ,

   (4.1) 

де  =сH/cHmax – величина покриття поверхні хемосорбованими атомами водню, 

визначеного як відношення величини концентрації водню сH до деякої 

максимально можливої її величини cHmax.  

Перший доданок відповідає збільшенню покриття за рахунок дисоціативної 

адсорбції молекул водню. Він враховує зниження коефіцієнта прилипання при 

збільшенні покриття, відповідно до моделі Ленгмюра для дисоціативной 

адсорбції двоатомних молекул. а – імовірність прилипання. F –  потік молекул 

водню на величину площі ділянки поверхні, яку займає один хемосорбований 

атом водню. Він виражається через: 

 

F=p×(nat)
-1×(2πmH2kBTH2)

-0.5   ,      (4.2) 

 

де p –  парціальний тиск водню у камері зі зразком, nat (еквівалентна cHmax) – 

густина розташувань хемосорбованих атомів водню (для оцінок часто 

вважається, що на один атом металу поверхневого шару може приходитися 
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якнайбільше один хемосорбований атом водню, адже експериментально 

визначені співвідношення для металів типово складають від 0,5 до 2 [284]), mH2 – 

маса молекули водню, TH2 – температура водню у газовій фазі в камері зразка. 

Другий доданок рівняння відповідає за видалення водню з поверхні за рахунок 

рекомбінаційної десорбції водню, відповідно b – швидкість  температурно-

стимульованної рекомбінаційної десорбції, яка у найпростішому представлені 

може бути записана за аналогією до рівняння Поляні-Вігнера (що широко 

використовується при аналізі методом температурно програмованої десорбції ) 

як: 

0 aexp( )
2

b E
b

RT




 ,     (4.3)
 

  

де b0/2 – предекспоненційний множник, Ea – енергія активації десорбції, T – 

температура зразка.  

Доданок -D описує дифузію (абсорбцію) водню з поверхні у об'єм зразка, 

де відповідно D – частота поглинання атомів водню з поверхні у об’єм.  

Наступні два доданки описують видалення водню з поверхні у результаті 

бомбардування поверхні первинними іонами. Автори роботи [349] привели 

теоретичну аргументацію щодо неефективності класичного механізму 

каскадного розпилення для хемосорбованих атомів водню на поверхні металів, 

оскільки через велику різницю у масі між атомами водню та атомами металу, 

величина кінетичної енергії, яка передається атому водню, частина якої має бути 

витрачена на подолання зв’язку атома водню з поверхнею, є недостатньою для 

подолання цього зв’язку та розпилення атомів водню при типових величинах 

кінетичної енергії атомів металу у каскаді. Тим не менш, результати 

експериментів з визначення швидкостей розпилення хемосорбованих атомів з 

поверхні бомбардуванням ПІ при малих величинах покриття показали, що 

швидкість розпилення водню є навіть дещо більшою за швидкість розпилення 

кисню (маса атомів якого лише у рази, а не у десятки разів менша за масу атомів 

металу), і за порядком величини не відрізняється від швидкості розпилення 
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атомів металу. Поясненням досить високої ефективності розпилення водню є 

механізм розпилення водню у формі молекул, утворених з атомами металів, які 

розпилюються з поверхні, як це пропонується при розпиленні систем кисень-метал 

[108]. Оскільки у цьому разі атоми водню не потребують передачі їм необхідної для 

відриву від поверхні кінетичної енергії, а мають лише змінити зв’язок з поверхнею 

на зв’язок з атомом металу, який покидає поверхню при розпиленні. Літературні дані 

свідчать [283], що величини енергії зв’язку є порівняними для атому водню на 

поверхні металу та у молекулі з атомом металу. Підтвердженням існування такого 

механізму є наявність молекул водню з металами та напівпровідниками у мас 

спектрах нейтральних розпилених частинок з поверхонь з присутністю водню 

[247,350], а також наявність ВВІ у мас спектрах ВІ. Іще одним механізмом  

видалення водню з поверхні може бути рекомбінаційна (асоціативна) десорбція у 

формі H2, стимульована бомбардуванням пучком ПІ. Наявність рекомбінаційного 

розпилення/десорції була встановлена для хемосорбованого азоту на поверхні 

вольфраму [228]. Енергія для рекомбінаційної десорбції водню є меншою, ніж для 

прямого розпилення і може надаватися на пізніх етапах розвитку каскадів зіткнень 

згенерованих бомбардуванням ПІ (на цих етапах рух атомів мішені вже не можна 

описати моделлю лінійних каскадів і мають бути застосовані колективні моделі). 

Результати моделювання методами молекулярної динаміки свідчать, що ефективна 

температура приповерхневої області, збудженої влучанням первинного іона, може 

сягати тисяч K [351,352].  Відповідно до зазначеного, у рівнянні (4.1) доданок s1jp 

визначає швидкість фізичного розпилення адсорбованих атомів, 2s2jp2 – швидкість 

іонно стимульованої рекомбінаційної десорбції, де jp – щільність стуму ПІ, s1 та s2 

відповідні коефіцієнти цих процесів. Доданок s0jp0  відповідає за присутність водню 

на поверхні через потрапляння його на поверхню з об’єму унаслідок розпилення 

зразка. 0 – еквівалентна величина покриття, що припадає на один моношар у об’ємі 

зразка, коли s0jp частота розпилення одного моношару атомів зразка. 

В умовах стаціонарної динамічної рівноваги, тобто постійної величини 

концентрації водню на поверхні, сума всіх складових у (4.1) дорівнює нулю. 

Розглядаючи усі константи швидкостей процесів як незалежні від часу і 



150 

покриття, вираз (4.1) відносно  є квадратним рівнянням. Для нього отримано 

стаціонарний розв’язок для рівноважної величини покриття в залежності від 

величин, які входять до (4.1): 

2

1 p 1 p 2 p 0 p 0

2 p

4 ( 4 ) 8( )(2 )

4( )

D aF s j D aF s j b aF s j aF s j

b aF s j




        


  
 . (4.4)

 

За умов відсутності процесів дифузії у об’єм (D=0), та відсутності 

температурно стимульованої десорбції (b=0), вираз  (4.4) можна переписати у 

вигляді: 
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1 1 2 0 0 1 2 0 0

p p

2

p

4 8 ( 2 ) 8

4 4

F F
a s a s s s s s s

j j

F
a s

j

 


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



 ,  (4.5)

 

у якому щільність струму ПІ та парціальний тиск водню присутні тільки у формі 

відношення F/jp. Тобто при х-кратній зміні густини струму, одночасно з х-

кратною зміною парціального тиску водню, величина покриття залишається 

незмінною. Такий результат був неодноразово отриманий для досліджених у 

даній роботі зразків при невисоких температурах (Рис. 3.3, 3.11, 3.32, 3.37).   

Приклади залежностей покриття від парціального тиску водню, 

розрахованих за допомогою (4.4) та (4.2), наведено на рисунках. Рис. 4.1 

ілюструє залежності покриття від тиску для трьох значень фонової концентрації 

водню на поверхні. З Рис. 4.1  видно, що для того щоб залишкова концентрація 

істотно не впливала на залежність концентрації від тиску, вона має бути 

щонайменше на порядок меншою за величину концентрації, обумовлену 

адсорбцією водню. На Рис. 4.2 проілюстровано вплив величини швидкості 

видалення водню за рахунок механізму іонно стимульованої рекомбінаційної 

десорбції на залежності покриття від парціального тиску водню. Вплив іонно 

стимульованої десорбції виражається у зменшенні швидкості зростання 

концентрації (зменшенні нахилу кривих залежностей) у області високих 

концентрацій. На Рис. 4.3 проілюстровано вплив наявності та швидкості дифузії 

водню з поверхні до об’єму зразка. Основним ефектом наявності дифузії є 
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зменшення концентрації при тому ж значенні парціального тиску. Зі 

збільшенням швидкості дифузії криві залежностей зміщуються у бік зростання 

тиску, оскільки для досягнення певної величини концентрації, частина водню, 

що видаляється з поверхні за рахунок дифузії, має бути скомпенсована 

збільшенням кількості водню, що адсорбується. Вплив швидкості температурно 

стимульованої десорбції проілюстровано на Рис. 4.4. При невеликих величинах 

швидкості десорбції, порівняно зі швидкістю видалення водню іонним 

бомбардуванням, вплив не відрізняється від впливу іонно стимульнованої 

десорбції, адже механізм видалення водню є подібним у цих процесах. Однак, 

величини швидкості десорбції при високих температурах можуть бути дуже 

великими, порівняно зі швидкістю розпилення (крива для b=1000), і у такому 

разі, залежність концентрації від тиску у діапазоні невеликих концентрацій стає 

пропорційною квадратному кореню від величини парціального тиску, згідно 

закону Сівертса, замість лінійної залежності від тиску. Ця особливість може 

використовуватись для ідентифікації процесу рекомбінаційної десорбції. 
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Рис. 4.1 Розраховані залежності покриття від тиску H2 за формулою (4.4) для 

декількох значень залишкової концентрації водню. 
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Рис. 4.2 Розраховані залежності покриття від тиску H2 за формулою (4.4) для 

декількох значень швидкості іонно стимульованої десорбції. 
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Рис. 4.3 Розраховані залежності покриття від тиску H2 за формулою (4.4) для 

декількох значень швидкості абсорбції водню з поверхні у об’єм. 
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Рис. 4.4 Розраховані залежності покриття від тиску H2 за формулою (4.4)  для 

декількох значень швидкості десорбції водню з поверхні. 

 

4.2. Процеси взаємодії водню зі сплавом TiFe 

З метою визначення елементарних процесів, які відбуваються при взаємодії 

водню зі зразком сплаву TiFe та характеристик таких процесів, на додаток до 

вимірювань IВІ в у мовах динамічної рівноваги (Розділ 3.1), було виміряно 

залежності IВІ H- від часу при миттєвому збільшенні тиску водню та під час 

розпилення поверхневого шару збагаченого воднем, а також під час 

температурно стимульованої десорбції водню з попередньо насиченої воднем 

поверхні. При проведенні цих експериментів інтенсивність емісії H- 

записувалася безперервно. На Рис. 4.5 наведено залежності IВІ H- від часу 

протягом експозиції при різних парціальних тисках водню. Перед експозиціями 

поверхня очищалася іонним бомбардуванням з густиною струму ПІ 1,3 × jnom. 

Після цього, густина струму ПІ зменшувалася до 0,2 × jnom, щоб зменшити 

швидкість розпилення, потім в камеру напускався водень (величина 

характерного часу встановлення заданої величини тиску становила ~2 сек.) та 

записувалися зміни IВІ H- протягом ~ 200 секунд (Рис. 4.5а). Після цього, 
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газофазний водень відкачувався з камери (із характерним часом відкачування <1  

сек.) і густина струму ПІ збільшувалася до 1,3 × jnom задля максимізації 

швидкості розпилення (Рис. 4.5б).  

З результатів вимірювань видно, що зі збільшенням тиску водню 

зменшується характерний час виходу IВІ H
- на рівноважне значення. Це вказує, 

що швидкість процесів, які відбуваються, є пропорційною до потоку молекул 

водню на поверхню. Рівноважна величина інтенсивності і, відповідно, 

концентрації при невеликих тисках водню (залежності 1-3) обумовлена 

встановленням динамічної рівноваги між швидкістю адсорбції і швидкістю 

розпилення первинними іонами. Величини інтенсивності при високому тиску 

(залежності 4, 5) слабо залежать від тиску, що вказує на наближення до 

насичення поверхні. Залежності, отримані під час розпилення пучком ПІ (Рис. 

4.5б), показують, що характерний час, необхідний для видалення водню з 

приповерхневої області збагаченої воднем, дещо зростає зі збільшенням тиску 

при експозиції, а при величинах тиску (4, 5), IВІ H
- наближається до насичення. 

Як з’ясувалося, величини інтенсивності для залежностей від часу при розпиленні 

дещо завищені через адсорбцію водню, який повільно десорбується зі стінок 

камери після напусків. Так, залишковий тиск водню на 200-й секунді розпилення 

приблизно в 5 разів більший після експозиції при 1 × 10-5 Торр, ніж після 

експозиції при 1,25 × 10-7 Торр. Це завищення IВІ H
- за рахунок адсорбції було 

частково враховано і скориговані залежності від часу розпилення наведені на 

вставці на Рис. 4.5б. Таким чином, більш високі величини IВІ H- після 200 та 

більше секунд розпилення здебільшого є результатом адсорбції фонового водню 

в камері зразка. З урахуванням цього, величина IВІ H
-  і, відповідно, концентрації 

водню на поверхні, повертається до початкового значення після приблизно 300-

400 секунд розпилення. 

Аналогічні залежності, наведені на Рис. 4.6, були виміряні при фіксованому 

значенні тиску експозиції, але при різних значеннях температури зразка. З Рис. 

4.6а видно, що до температури 500 К (залежності 1-3) рівноважна концентрація 

залишається практично незалежною від температури і визначається 
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відношенням між швидкостями адсорбції і розпилення.  Із подальшим 

підвищенням температури стає значним вклад процесу десорбції водню з 

поверхні, який при температурі вище 500 К обмежує величину рівноважної 

концентрації водню на поверхні.  

Незважаючи на те, що до температури ~500 К рівноважна величина 

концентрації не зазнавала впливу температури, на Рис. 4.6а є значні відмінності 

у формі залежностей 1-3, що є свідченням про різну динаміку встановлення 

рівноважної концентрації при температурі 350 K і при більш високих 

температурах. Залежність 1 на Рис. 4.6а при 350 K (як і залежності на Рис. 4.5а) 

можна умовно розділити на 2 етапи: етап стрімкого зростання концентрації до 

величини близько половини рівноважного значення, який відбуваються 

протягом декількох секунд, і другий етап повільного наближення до 

рівноважного значення. Підвищення температури на 50 K та більше практично 

усуває 1-й етап і значно прискорює другий. У даних, отриманих під час 

розпилення (Рис. 4.6б), залежність, отримана при 350 K, також відрізняється від 

інших більш швидким зниженням концентрації на початку розпилення, а також 

наявністю повільно спадаючої частини - «хвоста» при довгому розпиленні. 

Залежності, виміряні при 400 K і 450 K, практично однакові на початковій 

ділянці етапу розпилення. Подальше підвищення температури (залежності 4-6) 

призводить до значного прискорення видалення водню за рахунок десорбції. 

Cлід зазначити, що вплив температури на динаміку встановлення 

динамічної рівноваги у інтервалі температур 350-500 K спостерігався не тільки 

для емісії іонів H-, але і для позитивних іонів TiH+, Ti2H
+ та Ti+, як напевно він 

присутній і для інших ВІ, виходи яких залежать від концентрації водню на 

поверхні. Тим не менш, у мас спектрах не було виявлено ВВІ, для яких 

рівноважна інтенсивність емісії змінюється у інтервалі температур 350-450 K.   

Виявленні зміни динаміки при невеликих температурах перш за все 

обумовлені існуванням підповерхневих звязаних станів водню, на додаток до 

поверхневих хемосорбційних станів, присутність водню в яких практично не дає 

вкладу у спектр водневмісних частинок, які розпилюються з поверхні. Такі 
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підповерхневі стани мають характеризуватися величинами енергії зв’язку атомів 

водню, порівняними із поверхневими хемосорбційними станами, оскільки при 

температурах 400-450 K заповнення воднем, як поверхневих так і 

підповерхневих станів, відбувається практично одночасно, а також 

характеризуватися наявністю активаційного бар’єру для міграції водню з 

поверхні у підповерхневі стани і навпаки. Наявність активаційного бар’єру 

обумовлює швидке накопичення водню на поверхні та досить повільну міграцію 

у підповерхневі стани при 350 K, тоді як при температурах вище 450 К, 

ефективне подолання бар’єру обумовлює достатньо швидку міграцію та 

врівноваження кількості водню між поверхневими та підповерхневими станами. 

За зміною нахилу залежності IВІ від часу на початкових етапах адсорбції 

можна оцінити відношення кількості поверхневих до підповерхневих станів 

водню. Результати експерименту, проведеного з цією метою, наведено на Рис. 

4.7. Для проведення цих вимірювань, після встановлення необхідної 

температури зразка, густина струму ПІ зменшувалася у 20 разів і протягом 

приблизно трьох секунд парціальний тиск водню у камері зразка підвищувався 

від залишкового до величини у 6 × 10-8 Торр, яка далі підтримувалася протягом 

30 секунд при вимірюванні зростання IВІ H-. Малі значення густини струму та 

парціального тиску водню необхідні для мінімізації впливу розпилення та 

можливих нелінійностей (як виходу ВІ H-, так і швидкостей протікаючих 

процесів), що можуть виникати при достатньо великій концентрації водню на 

поверхні.  

Відповідно Рис. 4.7, зі збільшенням температури від 359 К до 473 К 

швидкість зростання IВІ H
- зменшується у 2,6 рази. Вважаючи, що при 359 К на 

початку адсорбції водень займає тільки поверхневі стани, а при 473 К одночасно 

заповнюються як поверхневі так і підповерхневі, відношення кількості 

підповерхневих до поверхневих станів становить приблизно 1,6 раз, відповідно 

до зміни нахилу залежності IВІ від часу. Автори робіт [353,354] визначили, що 

утворення невпорядкованого розчину водню (α-фази) у сплаві TiFe описується 

позитивною зміною ентальпії. Це означає, що енергія зв’язку атома водню в  
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Рис. 4.5  Залежності інтенсивності емісії іонів H- а – у процесі експозиції зразка 

TiFe при підвищеному парціальному тиску водню, і б –в процесі розпилення 

поверхневого шару після відкачування водню T=350 K, jp=0,2×jnom для а; та 

jp=1,3×jnom для б. 

0 25 50 75 100 125 150 175 200
0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 50 100 150
0

100

200

300

400

0 50 100 150

Температура

H2 тиск: 

5: 605 K

2: 400 K,1: 350 K,

 

 

3: 450 K, 4: 505 K,
5: 555 K,

2.610
-7
( Торр)

0 2 4

a

6

5

3

2

I{
H

- },
 В

ід
н
. 
о

д
.

t, c

оціночна кількість розпилених моношарів
 

1 4

b

3

2 1

 

 

6

5

4

3

 

0 10 20 30

 

0 10 20 30

 

Рис. 4.6  Залежності інтенсивності емісії іонів H- від часу: а – у процесі 

експозиції зразка TiFe при підвищеному парціальному тиску водню p(H2) = 

2.6×10-7 Торр, і б –в процесі розпилення поверхневого шару після відкачування 

водню p(H2)≈8×10-9 Торр, jp=0.2×jnom для а; та jp=1.3×jnom для б. Криві 

залежностей згладжено фільтром ковзного середнього з розміром вікна дві 

секунди для кращої розбірливості.  
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міжвузлових розташуваннях сплаву є меньшою, ніж у в зв’язаному стані в 

молекулі H2. 

У разі нікелю, що є прикладом матеріалу, який розчиняє водень із 

позитивною ентальпією, для заселення підповерхневих станів необхідно 

надавати додаткову нетермальну енергію атомам водню [355], тоді як у 

отриманих нами результатах заселення підповерхневих станів відбувається вже 

при  нагріванні до T > 350K. Також водень в підповерхневих станах у Ni зберігає 

стабільність тільки до ≈200 K і десорбується при досягненні цієї температури. У 

паладії [356], в якому розчинення водню в об’ємі слабо екзотермічне, 

підповерхневий водень також десорбується при температурі менше 200 K.  

Значна стабільність підповерхневих розташувань водню (яка є порівняною з 

поверхневими) у отриманих тут результатах свідчить, що міжвузлові стани у 

об’ємі сплаву (α-твердий розчин), які мають бути вищими за рівнем потенційної 

енергії ніж у молекулі водню [353,354], а також стани подібні до підповерхневих 

станів нікелю та паладію, не можуть бути відповідальними за наявність 

спостережуваного підповерхневого водню. У даному випадку виявлені 

підповерхневі стани є набагато стабільнішими. Можливим поясненням наявності 

підповерхневих станів, енергетично аналогічних поверхневим, є розташування 

водню у дефектах, які утворюються у підповерхневих моношарах зразка 

внаслідок іонного бомбардування, оскільки величини енергії зв'язку атомів 

водню з металами можуть бути достатньо великими у разі розташування атомів 

водню наприклад у вакансіях [357,358]. На існування таких дефектів указує 

наявність термодеробції атомів Ar зі зразка при температурах вище 900 К, які 

імплантуються бомбардуванням ПІ, а також існування можливості аморфізації 

TiFe при іонному бомбардуванні [359]. 

У якості альтернативної гіпотези при інтепритації результатів, що 

відповідають міграції водню у підповерхневі стани, було також запропоновано 

затінювання значної частини поверхні в наслідок розвитку специфічної 

структури-рельєфу на поверхні, яка могла б сформуватися при бомбардуванні 

первинними іонами. Приклад такої структури наведено на Рис. 4.8а для зразку 
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титану, який бомбардувався у аналогічних експериментальних умовах. На Рис. 

4.8а наведено СЕМ-зображення фрагменту поверхні, що містить межу між 

бомбардованою поверхнею (ліворуч на Рис. 4.8а) та поверхнею, що не зазнала 

бомбардування (праворуч на Рис. 4.8а). На Рис. 4.8б наведено приклад СЕМ- 

зображення поверхні досліджуваного зразка сплаву TiFe після проведення ВІМС 

досліджень. На поверхні зразка сплаву присутні несистематичні дефекти, однак 

мікрорельєф більшої частини площі поверхні не є подібним до того, що на Рис. 

4.8а, для Ti і що міг би бути причиною поведінки поверхневої концентрації 

водню, ефективно-подібної до міграції водню до підповерхневих станів та назад. 

Для визначення характеристик десорбції водню з поверхні досліджуваного 

зразка було проведено спеціальні вимірювання. Камера зі зразком оснащена 

газовим мас спектрометром, який можна використати для досліджень десорбції. 

Однак кількість водню, що десорбується з поверхні зразка сплаву TiFe є 

незначною, і збільшення тиску водню у камері, яке спричинене десорбцією 

водню з поверхні зразка, неможливо однозначно відділити від внесків, 

спричинених десорбцією водню з танталового підігрівача та сталевого тримача 

зразка. Тому для досліджень десорбції проводився аналіз змін IВВІ, обумовлених 

зменшенням концентрації водню на поверхні зразка. 

Було проведено вимірювання залежності IВВІ H
- від температури при значно 

зменшеній густині струму ПІ для зменшення швидкості розпилення і 

наближення до умов методу статичної ВІМС.  Перед вимірюванням поверхня 

зразка очищувалася бомбардуванням ПІ зі звичайною густиною струму, потім 

густина зменшувалася до величини в 0,02×jnom і в камеру напускали водень до 

певного значення його парціального тиску, при якому здійснювалася витримка 

протягом 30 секунд. Після відкачування газового водню температуру зразка 

лінійно з часом підвищували від 340 K до 623 K зі швидкістю 0.91 K / сек. і далі 

температура 623 K підтримувалася постійною. При цьому безперервно 

реєстрували інтенсивність емісії ВІ H-. Виміряні в цьому експерименті 

залежності наведені на Рис. 4.9а. Одиниці інтенсивності H- віднормовані так, 

щоб значенню інтенсивності 0.02×600 відн. од. відповідала одиниця.  
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Рис. 4.7  Залежності інтенсивності емісії іонів H- при підвищені парціальному 

тиску водню від залишкового до p{H2} = 6 × 10-8 Торр та температурах зразка 

TiFe 359 K та 473 K. Криві залежностей згладжено фільтром ковзного 

середнього з розміром вікна одна секунда.

  

Рис. 4.8  СЕМ-зображення поверхні зразків: а-титану, б-сплаву TiFe, які 

опромінювалися пучком іонів Ar+ при ВІМС дослідженнях. Напрямок 

бомбардування відмічений білими стрілками.  
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Підвищення температури, зокрема вище 450 K, призводить до зниження 

інтенсивності H- і, відповідно, концентрації водню на поверхні. При більш 

високій початковій концентрації (за винятком найменшої експозиції) значне 

зменшення концентрації починається при більш низьких температурах. З 

подальшим підвищенням температури (вище ~550 K) зниження концентрації 

описується фактично однією залежністю, незалежно від початкової концентрації. 

Така особливість є характерною для рекомбінаційної десорбції другого порядку. 

Для аналізу процеса десорбції широко застосовується рівняння Поляні-Вігнера, 

яке визначає швидкість десорбції другого порядку, у спрощеній формі: 

2 a,    exp( )
Ed

k k v
dt RT





     ,   (4.6)  

де  =сH/cHmax – величина покриття поверхні хемосорбованим воднем, k – 

константа швидкості десорбції, що у спрощеній формі є незалежною від 

величини покриття, ν – предекспоненційний множник, Ea – енергія активації 

десорбції.  

Зазвичай для аналізу експериментальних результатів використовують 

виміряну залежність швидкості десорбції від часу (за результатами вимірювання 

парціального тиску молекул газу, що десорбуються та відкачується із вакуумної 

системи), яку теж можна наближено отримати диференціюванням залежностей 

на Рис. 4.9а. Результати диференціювання наведені на Рис. 4.9б і мають 

характерну форму десорбційних піків. Збіг залежностей після проходження 

маскимума при різних величинах початкового покриття та поступове зміщення 

положення максимума у бік зниження температури зі збільшенням початкового 

покриття (для залежностей 1-3) – характерні риси десорбції другого порядку, що 

спостерігаються для отриманих залежностей. Збільшення ширини піків для 

залежностей 3-7 не витікає із розв’язків рівняння Поляні-Вігнера у формі (4.6) і 

зазвичай свідчить про наявність залежності параметрів десорбції від величини 

покриття. Зокрема, значне розширення/зміщення піків у бік зменшення 

температури пов’язане у першу чергу зі зменшенням величини Ea, адже через 

обмеження до фізичного значення (яке зв’язане з частотою коливань 
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адсорбованих атомів H) предекспоненційного множника, він не може 

підвищуватися вище значень ~1014-1015 [360]. Зниження енергії активації, 

зазвичай, пов’язується із десорбцією водню із менш сильно зв’язаних станів на 

поверхні, або із наявністю відштовхуючої сили взаємодії між атомами водню 

[361–363]. 

Для оцінки величин параметрів десорбції було застосовано чисельний 

розв’язок рівняння (4.6) із підбором величин параметрів десорбції. На Рис. 4.9б 

разом з похідними залежностей інтенсивності H- також наведено чисельно 

розраховані залежності (sim.1-3) із використанням значень параметрів 

початкової величини покриття 0 = 0,17 для sim.1, 0 = 0,27 для sim.2, 0 = 0,35 

для sim.3. а також Ea =1,6 еВ та ν=3,8×1013 сек-1, що досить добре збігаються 

(особливо sim.1 та sim.2) з експериментальними залежностями. Необхідно 

зазначити, що через наявність підповерхневих станів водню та міграцію водню 

до них та назад, швидкість десорбції водню, що визначається за залежностями на 

Рис. 4.9, є дещо нижчою, ніж мала б бути якби водень десорбувався лише з 

поверхні без впливу підповерхневих станів. Окрім того, на результати 

вимірювань на Рис. 4.9 певною мірою впливають розпилення первинними 

іонами, а також реадсобція водню на поверхню через присутність залишкового 

тиску водню у камері зразка. 

Іншим способом оцінки характеристик десорбції є використання 

температурних залежностей IВВІ, виміряних в умовах стаціонарної динамічної 

рівноваги, та рівнянь (4.1-4.4). Для ВІМС-аналізу водню у зразках або на 

поверхні зразків найчастіше використовують емісію іонів H- та MenH
+ [364]. На 

Рис. 4.10  наведено порівняння залежностей нормованих інтенсивностей TiH+ і 

H- від парціального тиску водню. Для більшої повноти діапазону концентрації 

при побудові цих залежностей використані дані з Рис. 3.3 із включенням 

результатів обох вимірювань при jp=jnom і jp= 0,2×jnom. При низьких концентраціях 

водню функціональні залежності виходів TiH+ і H- практично однакові, але при 

подальшому збільшенні концентрації залежності розходяться. Хоча вихід H- усе 

ще збільшується, швидкість його збільшення є набагато меньшою, ніж для TiH+. 
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Для подальшого аналізу цих залежностей застосуємо запропоновану у розділі  

(4.1) модель. Величину швидкості лінійного розпилення jps1 при малих 

концентраціях можна визначити експериментально, оскільки при малій 

концентрації (можна знехтувати доданками пропорційними θ2) і в умовах 

ефективної відсутності дифузії та десорбції рівняння (4.1) можна спростити до 

форми: 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= −𝜃(4𝑎𝐹 + 𝑠1𝑗𝑝) + 2𝑎𝐹 + 𝑠0𝑗𝑝𝜃0  .   (4.7)

 

Якщо в (4.7) від часу залежить лише θ, то його розв’язком є: 

𝜃 =  𝐶0exp {−(4𝑎𝐹 + 𝑠1𝑗𝑝)𝑡} +  
2𝑎𝐹+𝑠0𝑗𝑝𝜃0

4𝑎𝐹+𝑠1𝑗𝑝
  ,   (4.8) 

що при малому значенні швидкості адсорбції (малому парціальному тиску 

водню) порівняно зі швидкістю розпилення, можна представити у формі: 

𝜃 ≈  𝐶0exp {−𝑠1𝑗𝑝𝑡} +  𝐶1,     (4.9) 

тобто у формі експоненційно-спадаючої функції, де C0+C1 початкове значення 

покриття на момент початку розпилення, тоді як С1 - фонова величина покриття 

після тривалого часу розпилення. При апроксимації такою функцією 

залежностей IВВІ від часу протягом розпилення адсорбованого на поверхні водню 

у результаті невеликих експозицій (~0,1 Ленгмюр або меньше), можна визначити 

значення jps1, яке становить 0,167 c-1 при густині струму jnom для TiFe.  

Для співставлення величин IВВІ до величини покриття воднем, 

використовувалося співвідношення θ=1 при величинах IВВІ ~7700 відн. од. для 

TiH+ та ~600 відн. од. для H-. Ці величини визначено вимірюванням 

інтенсивностей після витримки поверхні зразка у атмосфері водню (ескпозиція > 

104 Ленгмюр без бомбардування ПІ) у момент початку бомбардування 

зменшенною густиною струму ПІ, та відповідного нормування на різницю між 

номінальною та фактичною густиною струму ПІ при вимірюванні. Для 

визначення зв’язку швидкості адсорбції водню на поверхні з p{H2} у виразі (4.2) 

використаємо величину nat = 1.8×1015 см-2, яка розрахована з використанням 

величини густини сплаву TiFe 6.54 грам×см-3, припускаючи, що ця величина 
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дорівнює густині можливих хемосорбційних положень для атомів водню на 

поверхні. Інші величини, які входять у рівняння (4.1) а саме, імовірність 

прилипання a, відношення коефіцієнту іонно стимульованої десорбції до 

коефіцієнта лінійного розпилення s2/s1, еквівалентну фонову величину покриття 

s0θ0 можна однозначно визначити з апроксимації формулою (4.4) виміряних 

залежностей від парціального тиску водню, за умови b=0 та D=0. Виконані 

апроксимації для TiH+ та H- наведено на Рис. 4.10. 

Визначені величини доволі значно відрізняються при апроксимаціях з 

використанням TiH+ або H-, хоча величини імовірності прилипання відповідають 

діапазону типових значеннь для багатьох перехідних металів [282,283,285,346]. 

Порівняно велике значення s2 з апроксимації з використанням TiH+ свідчить, що 

починаючи з величини покриття θ=0,278, більша частина водню з поверхні 

видаляється за рахунок іонно-стимульованої десорбції. Різниця у виміряних 

залежностях від тиску на Рис. 4.10  для TiH+ та H- свідчить, що виходи TiH+ або 

H-, або і тих і інших ВІ, нелінійно залежать від концентрації водню на поверхні. 

А для отримання дійсних величин параметрів способом як на Рис. 4.11 необхідне 

знання точного зв’язку інтенсивностей з концентрацією водню. Для отримання 

такого знання потрібно або знання значення імовірності прилипання водню і її 

залежності від величини покриття для досліджуваної поверхні зразка, або 

використання іншого кількісного методу, як TPD [235] або NRA  [41,364] для in 

situ калібрування. Нажаль, як відмічено раніше, з використанням наявного 

устаткування в умовах проведення досліджень надійне визначення кількості 

водню, що десорбується з поверхні зразка TiFe за допомогою газового мас 

спектрометра, (тобто реалізації TPD) неможливе через досить малу кількість 

водню, що десорбується з поверхні зразка TiFe.  

Для аналізу десорбції за допомогою виразів  (4.3) та (4.4) скористаємося 

температурною залежністю, наведеною на Рис. 4.12 і виміряною в умовах 

аналогічних до (Рис. 3.4), але для ВІ H-, оскільки емісія іонів H- вже 

використовувалася для визначення характеристик десорбції. Окрім залежності 

для H- на Рис. 4.12 також наведено декілька залежностей, розрахованих 
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застосовуючи (4.3) та (4.4), із величинами параметрів тими ж, що і для 

апроксимації на Рис. 4.11 для H-, та із декількома варіантами параметрів 

десорбції. Розраховані залежності від температури досить добре збігаються з 

виміряними при величинах покриття 0,2 > θ > 0,02. При більших покриттях 

десорбція починає відбуватися при значно менших температурах, ніж за 

розрахунками аналогічно до результатів на Рис. 4.9 через зниження енергії 

активації десорбції. Параметри апроксимації із величиною енергії активації 

Ea=1.6 eV та b0 =4,94×1013 сек-1 відповідно, близькі до раніше визначених 

параметрів Ea =1,6 еВ та ν=3,8×1013 сек-1 з експерименту на Рис. 4.9. 

Розраховані залежності (1-3), параметри b0 та Ea для яких підібрані для 

найліпшого збігу з експериментальними даними, своїм збігом при середніх 

покриттях демонструють наявність «ефекту компенсації» [365], який полягає у 

лінійному зв’язку між величиною енергії активації та логарифмом 

предекспонеційного множника у широкому діапазоні концентрацій. Цей еффект 

також присутній і для розрахованих залежностей на Рис. 4.9. Значення енергії 

активації може бути визначено окремо та незалежно від предекспоненційного 

множника [5], однак це потребує інших експериментів, ніж ті, що проводилися у 

даній роботі. 
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Рис. 4.9 а – Залежності інтенсивності емісії ВІ H- від часу при нагріванні зразка 

TiFe після його експозиції при підвищеному парціальному тиску водню, б – 

похідні від цих залежностей, а також розраховані шляхом числового розв’язання 

рівняння (4.6) похідні від покриття (sim. 1-3). Виміряні залежності згладжено 

фільтром ковзного середнього з еквівалентним розміром вікна у 4 секунди для а 

та 20 секунд для б. 
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Рис. 4.10 Порівняння залежностей I{H-} та I{TiH+} від парціального тиску водню 

для зразка TiFe (використано дані з Рис. 3.3). Шкали інтенсивності для TiH+ 

(зліва) та для H- (з правого боку) зіставлені так, щоб залежності TіH+ та H- 

збігались при низьких концентраціях.  
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Рис. 4.11  Апроксимації залежностей I{TiH+}, I{H-} від тиску водню для зразка 

TiFe із використанням виразу (4.4). 
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Рис. 4.12  Апроксимації залежності, I{H-} від температури зразка TiFe при 

підвищеному тиску водню із використанням виразів (4.2-4.4).  
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4.3. Процеси взаємодії водню зі сплавом Zr2Fe 

Для визначення елементарних процесів, які відбуваються при взаємодії 

водню зі зразком сплаву Zr2Fe, та їх характеристик, окрім вимірювань IВІ в 

умовах стаціонарної динамічної рівноваги (Розділ 3.2), проводилися додаткові 

експерименти. Вимірялися залежності IВІ H- та 92ZrH+ від часу протягом 

експозиції зразка при постійному тиску водню, під час розпилення поверхневого 

шару після експозицій, а також під час температурно-стимульованої десорбції 

водню після експозицій. Також, окрім IВІ, ще вимірювався тиск водню, що 

десорбувався з досліджуваного зразка. 

На Рис. 4.13 наведено залежності IВІ H- від часу, протягом експозиції при 

різних парціальних тисках водню, а також при розпиленні за методикою 

подібною до експерименту з Рис. 4.5.  Залежності на Рис. 4.13а певною мірою 

подібні до результатів для сплаву TiFe. Аналогічно має місце встановлення 

динамічної рівноваги між адсорбцією та розпиленням, збільшення швидкості 

встановлення рівноваги зі збільшенням тиску водню, як і тенденція до насичення 

зі збільшенням тиску. Однак, на Рис. 4.13б значною відмінністю від результатів 

для сплаву TiFe є пропорційність характерної величини часу, необхідної для 

видалення основної частини водню, величині тиску експозиції, тоді як для 

сплаву TiFe ця кількість часу мала тенденцію до насичення із зростанням тиску 

водню. Такий результат свідчить, що після адсорбції водень не тільки заповнює 

поверхневі хемосорбційні стани або обмежену кількість підповерхневих станів, а 

ще і в помітній кількості дифундує до приповерхневого об’єму сплаву. Тобто 

сплав Zr2Fe проявляє геттерні властивості стосовно водню. Проте частка водню, 

що дифундує до об’єму у даних умовах (при температурі 350 К або нижчій), є 

відносно невеликою, порівняно із кількість водню, що адсорбується на поверхні 

та розпилюється бомбардуванням пучком ПІ, оскільки збіг залежностей від 

тиску на Рис. 3.11 виміряних при різних значеннях густини стуму ПІ свідчить, 

що адсорбція та розпилення є основними процесами, які впливають на 

концентрацію водню на поверхні, і влив інших процесів незначний.  
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Проінтегрувавши залежності інтенсивності від часу на Рис. 4.13б, можна 

оцінити кількість моношарів водню, що потрапили до сплаву протягом 

експозиції. Величина в 200 моношарів становить ~1% від величини експозиції  

~10000 Ленгмюр при тиску водню 3,3×10-5 Торр. Слід зауважити, що залежності 

на Рис. 4.13б не можна розглядати як такі, що достовірно відображають 

розподілення водню за глибиною, а потрібно розглядати як такі, що 

відображають його лише наближенно, оскільки залежність виходу іонів H- від 

концентрації може бути нелінійною, як і ефективність розпилення водню іонним 

бомбардуванням. Також, протягом часу розпилення міграція водню 

продовжується, що теж впливає на виміряні залежності. 

Ефективність процесу поглинання водню сплавом у даних умовах має 

обмежується або етапом переходу водню із поверхневих хемосорбційних станів 

до об’єму, або швидкістю дифузії у об’ємі, а не етапом прилипання та 

хемосорбції, оскільки поверхня сплаву досить ефективно насичується воднем 

при помірних величинах парціального тиску водню Рис. 4.13а, Рис. 3.11, і 

величина концентрації насичення при цьому обмежується у першу чергу 

розпиленням пучком ПІ, або кількістю наявних місць для хемосорбції водню. 

На Рис. 4.14 наведено залежності інтенсивності емісії H- від часу протягом 

експозиції зразка у водні при різних температурах за методикою подібною до 

експерименту з Рис. 4.6. Відмінністю у методиці експерименту від TiFe було 

відпалювання зразка при температурі ~1180 K після проведення вимірювань для 

кожного значення температури, що наведені на Рис. 4.14. Залежності на Рис. 4.14 

істотно відрізняються від результатів для сплаву TiFe. На Рис. 4.14а, зі 

збільшенням температури величини інтенсивностей в цілому знижуються, а 

наявність повільного зростання з часом при наближенні до 300-ї секунди 

свідчить, що стільки часу недостатньо для встановлення стацінарної динамічної 

рівноваги на поверхні. Зниження величин інтенсивності зі зростанням 

температури якісно відповідає поведінці залежностей наведених на Рис. 3.9. На 

Рис. 4.14б, окрім зменшення початкової інтенсивності зі збільшенням 

температури, значно зменшуються відносні швидкості зменьшення 
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інтенсивності, що пов’язано із збільшенням глибини проникнення водню та 

розширенням дифузійного профілю. Таким чином, результати на Рис. 4.14 

свідчать про зростання швидкості дифузії водню з поверхні до об’єму сплаву. 

Для зразку Zr2Fe також було проведено вимірювання залежностей 

інтенсивностей емісії низки НВІ від парціального тиску водню при зменшеній 

густині струму ПІ для трьох значень температури зразка. Такі залежності 

наведено на Рис. 4.15 для іонв H-, FeH-, ZrH2
-. Спільною рисою впливу 

температури є зміщення кривих залежностей у бік більших значень тиску водню. 

Між залежностями виміряними при 315 К та 513 К є помітна різниця у формі 

кривих, однак між залежностями виміряними при 513 К та 627 К різниця у формі 

незначна. 

Для наочного порівняння залежності, виміряні при 513 К, також наведені на 

рисунках іще із помноженими на 10 значеннями парціального тиску (порожнисті 

позначки), при цьому вони приблизно збігаються із залежностями виміряними 

при 627 К. Приблизно-паралельне зміщення залежностей концентрації від тиску 

у бік більших значень тиску відповідає результатам моделювання впливу дифузії 

водню з поверхні до об’єму, що наведені на Рис. 4.3. Вважаючи, що саме 

абсорбція є відповідальною за зміщення залежностей зі збільшенням 

температури, можна зробити оцінку ії характеристик. Окрім абсорбції, 

паралельне зміщення залежностей могло б бути викликане зменшенням 

імовірності хемосорбції, однак серед відомих даних щодо хемосорбції водню на 

металах [237,282,283,346] нема ані прикладів, ані теоретичних моделей, що б 

описували її десятикратне зменшення з температурою у діапазоні 500-600 К із 

значно меншими змінами при нижчих температурах. У розділі 3 результати для 

сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 показують відсутність залежності імовірності 

хемосорбції від температури зразка. Також результати з Рис. 4.14 вказують саме 

на абсорбцію, як основну причину змін концентрації у даних умовах.    
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Рис. 4.13  Залежності інтенсивності емісії H- від часу а – у процесі експозиції 

зразка Zr2Fe при підвищеному парціальному тиску водню і б – у процесі 

розпилення після відкачування водню T=320 K, jp=0.2×jnom для а; та jp=jnom для б. 

  

Рис. 4.14  Залежності інтенсивності емісії H- від часу а – у процесі експозиції 

зразка Zr2Fe при підвищеному парціальному тиску водню p{H2}=1×10-6 Торр, і 

б– у процесі розпилення після відкачування водню, jp=0.2×jnom для а; та jp=jnom 

для б.  
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Рис. 4.15  Залежності інтенсивності емісії негативних ВВІ від парціального тиску 

водню при декількох значеннях температури зразка сплаву Zr2Fe, jp=0.2×jnom 

 

Якщо при 315 K концентрація водню на поверхні обмежується розпиленням 

пучком ПІ, а швидкість відтоку водню у об’єм є незначною, то для компенсації 

відтоку водню з поверхні, швидкість якого підвищилася зі збільшенням 

температури до 513 К, необхідне приблизно п’ятикратне (для концентрації з 

середини діапазону на Рис. 4.15) підвищення тиску водню для досягнення тої ж 

самої величини концентрації. Швидкість відтоку водню в об’єм, у цьому 

випадку, у декілька  разів (що може залежати від величини концентрації) вища за 

швидкість розпилення водню пучком ПІ. Подальше збільшення температури до 

627 К, ще значніше пришвидшує відток водню до об’єму, це вимагає ще 

десятикратного підвищення парціального тиску водню.  Однак, оскільки частина 

водню з поверхні як і раніше видаляється розпиленням то дійсні величини 

збільшення швидкості абсорбції є дещо більшими за пяти- та десятикратну. 

Відносні величини частоти абсорбції у моделі на Рис. 4.3: D{1}~0, D{2}=4 та 

D{3}=48 підібрані відповідно до величин, необхідних збільшень тиску у ~ 5  та 

~10 разів для компенсації прискорення абсорбції з температурою відповідно до 

залежностей на Рис. 4.15. Оскільки відношення величин коефіцієнта D для 

температур 513 та 627 К приблизно відомо: D{3}/ D{2}=12, то можна 

скористатися відношенням: 
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𝐸𝑎 = 𝑅
𝑇2𝑇3

𝑇3−𝑇2
ln (

𝐷{3}

𝐷{2}
) ,     (4.10) 

та знайти оцінку величини енергії активації для процесу абсорбції водню з 

поверхні у об’єм зразку сплаву, яка складає Ea=0,6 еВ. 

Для детального дослідження десорбції були проведені експерименти, які 

поєднують застосування ВІМС та методу TPD\TDS. Зразок підігрівався до 

температури 473 K для більш ефективного поглинання водню та витримувався 

протягом 170 секунд при підвищеному парціальному тиску водню у камері. 

Після закінчення експозицій підігрів зразка вимикався і зразок охолоджувався 5 

хвилин. Густина струму ПІ була установлена у 0,01×jnom для мінімізації 

розпилення протягом експозиції та охолодження. Потім вмикалася звичайна 

густина струму ПІ і зразок нагрівався із лінійним підвищенням температури зі 

швидкістю 1,45 K/c до температури 1167 K, яка надалі підтримувалася 

постійною ще протягом 10 хвилин. Одночасно з нагріванням зразка записувалася 

IВІ
 92ZrH+ для контролю концентрації водню на поверхні зразка, а також 

парціальний тиск водню у камері зразка для контролю кількості водню, що 

десорбується. Виміряні залежності наведено на Рис. 4.16.  

Як видно з результатів вимірювань, помітна десорбція починається від 

температури 900 K без попередньої експозиції та від температур 700-500 К, в 

залежності від величини експозиції. Як величини кількості водню, що 

десорбується, так і величини концентрації водню на поверхні сплаву на протязі 

десорбції збільшуються зі збільшенням експозиції. Протягом десорбції 

концентрація водню на поверхні зменшується, але для більших величин 

експозиції таке зменшення відбувається при більших температурах. У діапазонах 

часу та температури, які відповідають найбільшій швидкості десорбції водню зі 

зразка (найбільшим величинам тиску на Рис. 4.16б), концентрація водню на 

поверхні помітно нижча за початкову для кожної експозиції. Це вказує на те, що 

етап десорбції молекул водню з поверхні у таких умовах є не основним 

чинником, що обмежує підсумкову швидкість десорбції водню зі зразка.  
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При знехтуванні впливом розпилення для концентрації водню на поверхні 

(якщо вона не наближена до насичення) в умовах динамічної рівноваги між 

відтоком водню з поверхні у вакуум, за рахунок рекомбінаційної десорбції, та 

притоком водню на поверхню, за рахунок дифузії з об’єму, має виконуватися 

співвідношення: 

𝑏𝜃2 = 𝑅 ≈ 𝑝{𝐻2}    ,    (4.11) 

де b - константа швидкості рекомбінаційної десорбції, R  - швидкість десорбції з 

поверхні, яка спричиняє внесок до парціального тиску водню у камері, у яку 

водень десорбується зі зразка і з якої достатньо швидко відкачується 

вакуумними насосами. За таких умов з цього виразу можна визначити, що 

константа швидкості десорбції є пропорційною відношенню тиску, 

спричиненого воднем, що десорбується, до квадрату концентрації водню на 

поверхні: 

𝑏 ≈
𝑝{𝐻2}

𝜃2   .    (4.12) 

Користуючись зв’язком залежностей тиску водню, що десорбується, (Рис. 

4.16) та I{92ZrH+} (як міри концентрації водню на поверхні зразку) із часом та 

температурою, на Рис. 4.17 побудовано залежності відношення тиску 

десорбованого водню до квадрату I{92ZrH+}. Збіг залежностей при підвищенні 

температури свідчить, що співвідношення (4.12) дійсно виконується: тобто 

концентрація водню на поверхні визначається відношенням швидкості дифузії 

водню з об’єму зразка до поверхні та швидкістю десорбції з поверхні. Більш 

високі значення для залежностей 0-2 на Рис. 4.17 при низьких температурах, 

скоріш за все обумовлені зменшенням концентрації водню на поверхні за 

рахунок розпилення та абсорбції у об’єм зразка. 

На Рис. 4.17б наведено залежність відношення тиску водню, що 

десорбується до величини квадрату інтенсивності емісії I{92ZrH+}, від величини 

1/T. При температурах вище ~650 К залежності 3-6 відповідають прямій лінії у 

логарифмічному масштабі, нахил якої відповідає величині енергії активації 

десорбції з поверхні (за виразом (4.3))  Ea=1,85 еВ.  
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Рис. 4.16 Залежності інтенсивності емісії 92ZrH+ від часу (а), та залежності 

парціального тиску водню у камері зразка (б) від часу протягом нагрівання та 

десорбції водню зі зразка сплаву Zr2Fe, jp=jnom. Залежності I{92ZrH+} згладжено 

фільтром ковзного середнього з розміром вікна 8 секунд, а із залежностей тиску 

водню вилучено фонові величини тиску водню у камері виміряні перед початком 

нагрівання зразка. 

  

Рис. 4.17 Залежності відношення величин тиску водню, що десорбується зі 

зразка Zr2Fe до квадрату I{92ZrH+}, а – від часу, б – від величини зворотної 

температури зразка.  
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4.4. Процеси взаємодії водню зі сплавом LaNi5 

Результати вимірювань, проведених за тою ж методикою як і експерименти 

з TiFe (Рис. 4.6), для зразка сплаву LaNi5 наведені на Рис. 4.18. Ці результати 

показують, що взаємодія водню з поверхнею зразка LaNi5,
 за якісними 

характеристиками, відбувається аналогічно до сплаву TiFe: З підвищенням 

температури від ~300 до ~400 K змінюється динаміка встановлення рівноважної 

концентрації водню на поверхні, однак її рівноважна величина залишається 

практично незмінною. На етапі розпилення,  швидкість, з якою поверхня 

звільнюється від водню, також залежить від температури у діапазоні 300÷400 K. 

Це, аналогічно до TiFe, вказує на наявність підповерхневих станів до яких 

водень потрапляє з поверхні за рахунок температурно стимульованої міграції, із 

активаційним бар’єром що ефективно долається воднем при температурі вище 

~350 K. Судячи зі зміни нахилу кривих залежностей на початку адсорбції (Рис. 

4.18а) від температури 313 K до 400 K, відношення кількості підповерхневих 

станів водню до кількості поверхневих хемосорбційних є більшим ніж було для 

зразка сплаву TiFe. З підвищенням температури вище 400 K рівноважна 

концентрація на поверхні зменшується (а далі зменшується і у підповерхневих 

станах) завдяки активізації процесу десорбції водню з поверхні.  

Завдяки високим виходам негативних поліатомних ВІ для LaNi5 можливо 

вимірювання залежностей ІВІ від часу адсорбції та часу розпилення різних ВВІ, 

що мають різні залежності виходів від концентрації водню та порівняти їх ІВІ 

протягом абсорбції та розпилення. Залежності IВІ від часу аналогічні 

залежностям на Рис. 4.18 були виміряні для іонів 58Ni2H
- (m/z=117)  та для суми 

IВІ 
58NiH2

-  і  60Ni- (m/z=60), при температурах зразка 320 та 395 K та за однакової 

jp, при адсорбції і розпиленні. Форма залежностей IВІ від часу, як протягом 

адсорбції так і протягом розпилення, відрізняється при цих температурах через 

ефекти міграції водню під поверхню, однак взаємовідношення інтенсивностей 

різних ВІ при цьому однакові при адсорбції та при розпиленні, відповідно до 

Рис. 4.19, де побудовані взаємозалежності IВІ узяті з однакових відрізків часу з 

моменту початку адсорбції або розпилення.   
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Рис. 4.18 Залежності інтенсивності емісії 58Ni2H
- а – у процесі експозиції зразка 

LaNi5 при підвищеному парціальному тиску водню p{H2} = 1.3×10-6 Торр,  б – у 

процесі розпилення поверхневого шару після відкачування водню, jp=0.2×jnom для 

а; та jp=jnom для б. 
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Рис. 4.19 Кореляції інтенсивності емісії ВІ Ni2H
- (m/z=117) та суми інтенсивності 

емісії ВІ 60Ni- і 58NiH2
- (m/z=60) у процесі експозиції зразка LaNi5 при 

підвищеному парціальному тиску і в процесі розпилення поверхневого шару 

після відкачування водню.  
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Як видно з Рис. 4.19 взаємозалежності інтенсивностей не змінюються від 

того адсорбція чи розпилення є основним процесом, що спричиняє зміни 

концентрації та виходів. Отримані результати засвідчують, що виходи ВІ 

практично залежать лише від концентрації водню на поверхні не тільки за умови 

досягнення постійної рівноважної величини концентрації, але також і під час 

змін концентрації. 

4.5. Процеси взаємодії водню зі сплавом Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 

Результати експериментів аналогічних до експериментів на Рис. 4.6 зі 

сплавом TiFe, та Рис. 4.18 зі сплавом LaNi5, для зразка сплаву 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 наведені Рис. 4.20. Отримані результати показують, що 

загальна картина взаємодії водню з поверхнею зразка цього сплаву, за якісними 

характеристиками, більш наближена до сплавів TiFe та LaNi5 ніж до сплаву 

Zr2Fe.  

З підвищенням температури до ~400 K рівноважна величина концентрації 

водню на поверхні залишається практично незмінною, однак, на відміну від 

сплавів TiFe та LaNi5, динаміка встановлення рівноважної концентрації при 

адсорбції, а також динаміка розпилення не відрізняються при температурах 

менше 400 K. Через практичну відсутність впливу температури на адсорбцію від 

320 до 400 K, з залежностей при адсорбції (Рис. 4.20а) не можна однозначно 

визначити наявність чи відсутність підповерхневих станів водню, однак 

величини характерного часу видалення водню для температур 320-420 K (Рис. 

4.20б) складають приблизно 25-30 секунд, що значно більше характерного часу 

розпилення одного моношару (величина характерного часу видалення водню при 

малих експозиціях для Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 складала ~4-5 секунд) і досить 

близько до аналогічних величин для сплавів TiFe та LaNi5, для яких міграція до 

підповерхневих станів була наявною. Таким чином, підповерхневі стани водню 

також присутні і для даного сплаву, однак активаційний бар’єр для дифузії 

водню з поверхні у такі у підповерхневі стани нижчий ніж для сплавів TiFe та 

LaNi5, і водень розподіляється між поверхневими хемосорбційними та 
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підповерхневими станами досить швидко вже при температурі 320 K, а 

подальше підвищення температури вже не впливає на динаміку розподілу водню 

між станами при адсорбції чи при розпиленні.  

Рис. 4.20  Залежності інтенсивності емісії ВІ H- а – у процесі експозиції зразка 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 при підвищеному тиску водню p(H2) = 3.4×10-6 Торр, і б – у 

процесі розпилення поверхневого шару після відкачування водню, jp=0.2×jnom для 

а; jp=jnom для б. Криві залежностей згладжено фільтром ковзного середнього з 

розміром вікна дві секунди для кращої розбірливості. 

 

З підвищенням температури вище 420 K, на Рис. 4.20б з’являються 

потенційні ознаки дифузії водню до об’єму сплаву: залежності при розпиленні 

стають більш розтягнутими у часі (100 сек та більше), однак на Рис. 4.20а у тому 

ж діапазоні температур практично немає повільних змін концентрації, які були 

обумовлені дифузією до об’єму у випадку сплаву Zr2Fe (Рис. 4.14а), окрім цього 

спроби здійснення експериментів з абсорбції та десорбції водню із зразком 

даного сплаву показали, що навіть при величині експозиції у водні у 10000 

Ленгмюр при 450 K, ні значної абсорбції, ні послідуючої десорбції, порівняно з 

іншими дослідженими сплавами цирконію, при нагріванні зразка 
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Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, не відбувалося. Із підвищенням температури вище 450 K 

зменшення рівноважної концентрації (Рис. 4.20а) та пришвидшення видалення 

водню на Рис. 4.20б здебільшого обумовлене процесом рекомбінаційної 

десорбції водню з поверхні сплаву, оскільки залежності IВВІ від температури для 

сплаву Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4  (Рис. 3.30, 3.31) досить близькі до аналогічних 

залежностей для сплаву TiFe (Рис. 3.4).  

4.6. Процеси взаємодії водню зі сплавом Zr(V0.75Fe0.25)2 

На Рис. 4.21 наведено залежності IВВІ V2H
+ від часу, протягом експозиції при 

різних парціальних тисках водню, а також при розпиленні, за методикою 

подібною до експерименту з Рис. 4.5.  Залежності на Рис. 4.21 певною мірою 

подібні до результатів для сплаву Zr2Fe. Встановлення динамічної рівноваги між 

адсорбцією та розпиленням не відбувається у повній мірі, через недостатність 

часу у 300 секунд для формування достатньо глибокого дифузійного профілю, 

щоб можна було знехтувати  подальшим відтоком водню від поверхні у об’єм. 

Більш значна залежність величини інтенсивності, що відповідає рівноважній 

концентрації водню, від величини тиску водню на Рис. 4.21а частково 

обумовлена тим, що виходи іонів V2H
+  більш значно залежать від концентрації, 

ніж виходи іонів H- при високій концентрації водню на поверхні (див. Рис. 3.13 

Рис. 3.14). Як і для сплаву Zr2Fe, залежності при розпиленні (Рис. 4.21б) свідчать, 

що після адсорбції водень не тільки заповнює поверхневі хемосорбційні стани та 

лімітовану кількість підповерхневих станів, а до того ж у помітній  кількості 

дифундує до об’єму зразка, тобто сплав Zr(V0.75Fe0.25)2 проявляє геттерні 

властивості стосовно водню. Частка водню, що дифундує до об’єму у даних 

умовах є дещо більшою ніж для сплаву Zr2Fe, оскільки характерний час 

видалення водню десь у 2-3 рази більший для сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2 (Рис. 4.21б) 

порівнюючи зі сплавом Zr2Fe (Рис. 4.13б). На Рис. 4.22 наведено залежності 

інтенсивності емісії V2H
+  від часу, протягом експозиції при різних температурах 

зразка, за методикою подібною до експерименту з Рис. 4.14. Залежності на Рис. 

4.22 загалом подібні до результатів для сплаву Zr2Fe, і свідчать про збільшення 

швидкості дифузії водню з поверхні до об’єму зі збільшенням глибини 
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проникнення водню та розширенням дифузійного профілю зі збільшенням 

температури зразка. На Рис. 4.22в також наведено зміни парціального тиску 

водню у камері зі зразком при відпалюванні зразка після вимірювань з Рис. 

4.22б, обумовленні десорбцією водню зі зразка. Підвищення («пік») тиску водню 

при відпалі зразка, яке є пропорційним кількості водню, що десорбується, значно 

зростає зі збільшенням температури експозиції зразка у водні, що вказує на 

значне збільшення ефективності поглинання водню сплавом Zr(V0.75Fe0.25)2 при 

збільшенні температури у діапазоні ~300-530 K. 

Для дослідження десорбції були проведені експерименти, які поєднують 

застосування ВІМС та методу температурно програмованої десорбції. Зразок 

витримувався протягом 400 секунд при підвищеному парціальному тиску водню 

у камері у діапазоні величин експозиції ~10-13000 Ленгмюр при температурі 

зразка ~300 K. Щільність струму ПІ була установлена у 0,01×jnom для мінімізації 

розпилення протягом експозиції. Після закінчення експозицій зразок ще 

протягом часу 300 секунд знаходився при залишковому тиску водню. Потім 

вмикалася номінальна щільність струму ПІ і зразок нагрівався із лінійним 

підвищенням температури зі швидкістю 1,45 K/c до температури 1010 K, яка 

надалі підтримувалася постійною ще протягом ~8 хвилин. Одночасно з 

нагріванням зразка записувалася IВІ, а також парціальний тиск водню у камері 

зразка для контролю кількості водню, що десорбується. Виміряні залежності 

наведено на Рис. 4.23. Для контролю за концентрацією водню на поверхні зразка 

при вимірюванні було обрано іони V2H
+ через високу інтенсивність їх емісії, 

порівнюючи з іншими позитивними ВВІ. Однак як з’ясувалося при аналізі 

результатів вимірювань, іони V2H
+ не є кращим вибором при проведенні таких 

вимірювань. Хоча зниження інтенсивності (залежності a-f) з підвищенням 

температури, як і у випадку сплаву Zr2Fe, відповідає зниженню концентрації 

водню на поверхні зразка, при наближенні до максимальної температури 

залежності IВІ збігаються і вже не відображають подальших змін концентрації 

водню, через підкладку ВІ 91ZrС+ або інших ВІ до вимірюваної IВІ V2H
+ 

(m/z=103), тоді як зміни інтенсивності емісії додатково виміряні для 92ZrH+ після   
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Рис. 4.21   Залежності інтенсивності емісії 51V2H
+ від часу а – у процесі 

експозиції зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 при підвищеному парціальному тиску водню, і б 

– у процесі розпилення після відкачування водню. T=310 K, jp=0.2×jnom для а; та 

jp=jnom для б. Криві залежностей згладжено фільтром ковзного середнього з 

розміром вікна дві секунди для кращої розбірливості. 

 

Рис. 4.22 Залежності інтенсивності емісії 51V2H
+ від часу а – у процесі експозиції 

зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 при підвищеному тиску водню, і б – у процесі розпилення 

після відкачування водню, jp=0.2×jnom для а; та jp=jnom для б. Криві залежностей 

інтенсивностей ВІ згладжено фільтром ковзного середнього з розміром вікна дві 

секунди. в – залежності парціального тиску водню від часу при відпалі зразка.  
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Рис. 4.23. Залежності інтенсивності емісії ВІ (а,б) та залежності парціального 

тиску водню у камері зразка Zr(V0.75Fe0.25)2 (в) від часу протягом нагрівання і 

десорбції водню зі зразка, jp=jnom. Залежності інтенсивності емісії ВІ загладжено 

фільтром ковзного середнього з розміром вікна 8 секунд. 

експозиції в 4000 Ленгмюр) приблизно відповідають очікуваним змінам 

концентрації водню на поверхні за таких умов. Окрім цього, з підвищенням 

температури спостерігаються зміни виходів іонів V2
+ (а також  Zr+ при таких 

вимірюваннях), що позначається на інтенсивностях V2H
+  та 92ZrH+: Це означає, 

що зміни інтенсивностей цих іонів у такому випадку не можна напряму 

співвідносисити лише змінам концентрації водню на поверхні. Досить значні 

зміни інтенсивностей V2
+ та Zr+ при температурах вище 600 K не можна зв’язати 

із впливом водню адже його концентрація занизька при температурах вище 600 

K, тому ці зміни відповідають змінам співвідношення кількостей металів, у 

поверхневому шарі сплаву, зокрема зменшенню кількості ванадію та 

збільшенню кількості цирконію, що найбільшою мірою проявляється при 

температурі вище 800 K. Такі зміни відбуваються практично незалежно від 

наявності та величини попередньої експозиції зразка у водні, і це може вплинути 

на характеристики процесів десорбції водню з поверхні. Через вищезазначені 
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чинники, з’ясування характеристик десорбції водню зі зразку даного сплаву за 

методиками застосованими з попередньо розглянутими зразками доволі 

обмежено. Тим не менш, із співставлення температури зразка до залежностей 

парціального тиску десорбованого водню, можна зробити висновок, що значна 

десорбція водню зі сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2 відбувається при температурах вище 

600 K, що відповідає значному зменшенню IВВІ (Рис. 3.15) у вимірюваннях 

проведених в умовах стаціонарної динамічної рівноваги при підвищеному 

парціальному тиску водню у камері зразка. 

4.7. Процеси взаємодії водню зі сплавом Zr65V30Ti5 

На Рис. 4.24 наведено залежності IВІ H- від часу, протягом експозиції при 

різних парціальних тисках водню, а також при розпиленні, за методикою 

подібною до експерименту з Рис. 4.5.  Залежності на Рис. 4.24 якісно схожі із 

результатами аналогічних вимірювань для сплавів Zr2Fe та Zr(V0.75Fe0.25)2, але при 

цьому  загалом є більш складними для даного сплаву.  Як відсутність 

встановлення динамічної рівноваги між адсорбцією та розпиленням за час 

експерименту на Рис. 4.24а, так і значне збільшення часу розпилення на Рис. 

4.24б із збільшенням тиску свідчать про досить значну дифузію водню до об’єму 

зразка і наявності у сплаву Zr65V30Ti5 геттерних властивостей щодо водню. 

Відмінністю від попередніх геттерних сплавів, є збільшення проявів дифузії з 

підвищенням тиску водню, одним з яких є повільне рівномірне підвищення IВВІ 

протягом усього часу експозиції. Більш комплексна поведінка залежностей на 

Рис. 4.24 пов’язана ще й з гетерогенністю фазового складу досліджуваного 

зразка, адже IВІ H- складається із декількох парціальних компонент, які 

відповідають ділянкам поверхні різних фаз присутніх у сплаві, які дещо по 

різному взаємодіють із воднем. 

На Рис. 4.25 наведено залежності IВІ H- від часу, протягом експозиції при 

різних температурах зразка за методикою подібною до експерименту з Рис. 4.14. 

Зниження інтенсивностей на Рис. 4.25а та 4.25б зі збільшенням температури 

спостерігається як і для розглянутих раніше гетерних сплавів. Також зі 

збільшенням температури зменшується відносна величина зменшення 
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інтенсивності протягом часу розпилення, що вказує на збільшення глибини 

розповсюдження водню у об’єм сплаву зі збільшенням температури зразка. 

Залежності парціального тиску водню при відпалі зразка (Рис. 4.25в) також 

свідчать про зростання кількості поглинутого водню та, відповідно, 

ефективності поглинання. 

Для дослідження десорбції, зразок сплаву Zr65V30Ti5 витримувався протягом 

400 секунд при підвищеному парціальному тиску водню у камері у діапазоні 

величин експозиції ~10-13000 Ленгмюр при температурі зразка ~300 K . 

Щільність струму ПІ була установлена у 0,01×jnom для мінімізації розпилення 

протягом експозиції. Після закінчення експозицій зразок ще протягом 200 секунд 

знаходився при залишковому тиску водню. Потім вмикалася номінальна 

щільність струму ПІ і зразок нагрівався із лінійним підвищенням температури зі 

швидкістю 1,45 K/c до температури 1028 K яка надалі підтримувалася постійною 

ще протягом ~8 хвилин. Одночасно з нагріванням зразка записувалася IВІ VH+, а 

також парціальний тиск водню у камері зразка для контролю кількості водню що 

десорбується. Виміряні залежності наведено на Рис. 4.26.  

Для контролю за концентрацією водню на поверхні зразка при вимірюванні 

використовувалися іони VH+. І як і для зразку Zr(V0.75Fe0.25)2 при наближенні до 

максимальної температури залежності інтенсивності емісії збігаються до 

фіксованого значення ~0.01 дов. од. і вже не відображають подальших змін 

концентрації водню. Окрім цього зміни інтенсивності V+ також спостерігаються 

при вимірюваннях, хоча величина таких змін менш значна для іонів V+ і не 

настільки сильно позначується на інтенсивностях VH+ у випадку даного сплаву. 

Через наявність декількох складових типів поверхні, за зниженням інтенсивності 

лише іонів VH+ на Рис. 4.26. не можна зробити висновок, що концентрація 

водню у тих же умовах знижуються і на інших типах поверхні, зокрема на 

поверхні фази Zr-Ti. Дані на Рис. 4.26 нажаль не дозволяють зв’язати  залежності 

парціального тиску водню, що десорбується зі зразка (Рис. 4.26б) із 

інтенсивностями емісії іонів VH+ виміряних одночасно з десорбцією у такий 

спосіб як у випадку сплаву Zr2Fe, насамперед через те, що тиск водню є   
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Рис. 4.24 Залежності інтенсивності емісії H- від часу а – у процесі експозиції 

зразка Zr65V30Ti5 при підвищеному тиску водню, і б – у процесі розпилення після 

відкачування водню. T~310 K, jp=0.2×jnom для а; та jp=jnom для б. Криві 

залежностей згладжено фільтром ковзного середнього з розміром вікна 2 сек. 

Рис. 4.25 Залежності інтенсивності емісії H- від часу а – у процесі експозиції 

зразка Zr65V30Ti5 при підвищеному тиску водню , і б – у процесі розпилення після 

відкачування водню, jp=0.2×jnom для а; та jp=jnom для б. Криві залежностей 

інтенсивностей ВІ згладжено фільтром ковзного середнього з розміром вікна дві 

секунди. в – залежності парціального тиску водню від часу при відпалі зразка.  
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індикатором десорбції зі зразка у цілому, тоді як ВВІ VH+ відповідають лише 

поверхні фази (Zr-Ti)V2, а також через відсутність залежності інтенсивностей 

емісії іонів VH+ від змін експериментальних умов при досягненні величини 

інтенсивності ~0.01 дов.од. на Рис. 4.26а, що обумовлено інтерференцією з 

неідентифікованим типом ВІ з m/z=52, та варіацію складу поверхні і виходів ВІ 

не пов’язану з воднем аналогічно до сплаву Zr(V0.75Fe0.25)2. 

 
Рис. 4.26. Залежності інтенсивності емісії ВІ (а), та залежності парціального 

тиску водню у камері зразка (б) від часу протягом нагрівання зразка і десорбції 

водню зі сплаву Zr65V30Ti5, jp=jnom. Залежності інтенсивності емісії ВІ згладжено 

фільтром ковзного середнього з розміром вікна 8 секунд. 

 

З результатів на Рис. 4.26б можна визначити, що помітна десорбція водню зі 

зразку  сплаву Zr65V30Ti5 спостерігається при температурах вище 700 K, що 

корелює зі значним зниженнями IВВІ усіх типів вище 700 K на Рис. 3.22, однак не 

корелює зі зниженням IВВІ з ванадієм на на Рис. 3.22 та 3.23 у інтервалі 

температур 450-500 K.  

4.8. Загальні закономірності взаємодії водню з дослідженими сплавами 

Зменшення нахилу залежностей IВВІ від тиску, (Розділ 3) пов’язане з 

наближенням до насичення поверхні воднем, для сплаву LaNi5 відповідало 

діапазону тиску водню  (2 – 8)×10-6 Торр, а для інших досліджених сплавів - 
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діапазону 2×10-7 - 2×10-6 Торр. З урахуванням співвідношень швидкостей 

розпилення зразків (Таблиця 2.1) та оцінок імовірності прилипання 

(хемосорбції), зроблених для TiFe (Рис. 4.11), це відповідає величинам 

імовірності прилипання порядку 10-2–10-1. Такі величини імовірності прилипання 

відповідають діапазону їх типових величин для металів, на поверхні яких 

молекули водню дисоціюють без значного активаційного бар’єру [285]. 

Для сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 практично немає впливу  

температури на IВВІ у діапазоні температур ~ 300-450 K, відповідно до 

залежностей від температури виміряних при підвищеному парціальному тиску 

водню у камері (Рис. 3.4 Рис. 3.30), а для сплаву TiFe також немає різниці між 

залежностями від парціального тиску водню, виміряними при різних 

температурах (Рис. 3.5) до ~500 K при невеликих тисках водню. Цей результат 

дозволяє зробити висновок, що імовірність прилипання та дисоціації молекул 

водню, тобто імовірність хемосорбції, є незалежною від температури за таких 

умов для цих сплавів. Для інших сплавів експериментальні дані не надають 

можливості зробити однозначний висновок щодо впливу температури на 

імовірність прилипання, через присутність інших температурно-стимульованих 

процесів вже трохи вище кімнатної температури, зокрема абсорбції водню до 

об’єму сплавів Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2,  Zr65V30Ti5, або десорбції водню з ділянок 

поверхні, які відповідають нікелю (Рис. 3.41) у складі зразка сплаву LaNi5. Серед 

ВВІ розпилених з поверхні зразка LaNi5 є такі, для яких немає залежності 

інтенсивностей від температури у діапазоні 300-400 K на Рис. 3.38 та Рис. 3.39 

зокрема для більшості водневмісних НВІ, але є і такі ВВІ, що змінюють 

інтенсивності у цьому діапазоні температур. Тобто, у складі поверхні  зразка 

LaNi5 є ділянки поверхні на якій імовірність хемосорбції водню є незалежною від 

температури, а є і такі ділянки для яких визначити це неможливо лише із 

отриманих результатів.  

На Рис. 4.27 наведено порівняння залежностей IВВІ від температури зразка 

при підвищеному парціальному тиску водню у камері, для сплавів LaNi5, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 та TiFe.  
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Рис. 4.27 Порівняння залежностей IВВІ від температури зразка при підвищеному 

парціальному тиску водню у камері. Дані з Рис. 3.4, Рис. 3.30, Рис. 3.38. 

 

Спільною рисою наведених залежностей є значне зниження IВВІ при 

температурах вище ~450-500 K. Для сплаву TiFe у Розділі 4.2 було визначено, 

що це зниження обумовлене активізацією процесу десорбції водню з поверхні 

сплаву. Також для цих трьох сплавів досить подібними є результати вимірювань 

динаміки змін концентрації водню на поверхні при адсорбції водню та 

наступному розпиленні при різних температурах зразка (Рис. 4.6, Рис. 4.18, Рис. 

4.20). Зокрема, для цих сплавів має місце досить швидке встановлення 

рівноважної величини концентрації водню на поверхні при адсорбції при 

температурах ~500 K та вище. Окрім того, залежності від часу розпилення, для 

цих сплавів відповідають присутності водню у приповерхневому шарі у рамках 

деякої обмеженої глибини, що не зазнає значного збільшення зі збільшенням 

температури зразків, то ді як для сплавів, що проявили геттерні властивості, 

глибина розташування водню необмежено зростала з підвищенням температури. 

Зазначені закономірності дозволяють вважати, що зниження інтенсивностей ВВІ 

при температурах вище ~450K для сплавів LaNi5 та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 
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відповідає прояву збільшення швидкості десорбції водню з поверхні з 

підвищенням температури, як і для сплаву TiFe. Відмінності у залежностях на 

Рис. 4.27  пов’язані як з відмінностями параметрів десорбції для різних сплавів 

так із відмінностями у експерементальних умовах, зокрема парціальному тиску 

водню при вимірюванні цих залежностей.  

Якщо залежності для сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 на Рис. 4.27  є 

якісно еквівалентними, то у залежностях від темпенартури отриманих при 

дослідженні сплаву LaNi5, особливістю є уповільнення зниження IВВІ при 

температурах вище 600-700 K. Таке уповільнення характерне для більшості 

позитивних ВВІ (Рис. 3.38), і з врахуванням збереження (у рамках похибки) 

кореляції їх інтенсивностей  (Рис. 3.40 а,б) відповідає уповільненню швидкості 

зменшення концентрації водню при таких температурах. Це уповільнення 

пов’язано із активізацією конкуруючого із десорбцією процесу сегрегації на 

поверхні водню, що дифундує із об’єму зразка [41,237,269,272]. Підставою для 

такої інтерпретації є той факт, що перед першим відпалом зразків LaNi5 у мас 

спектрах спостерігалися досить високі IВВІ навіть при малих парціальних тисках 

водню, а також спостерігалося досить значне виділення водню зі зразка (яке 

супроводжувалося підвищенням тиску водню у камері до p{H2}~10-5 Торр за 

рахунок десорбції водню зі зразка) при першому відпалі зразків, що свідчить про 

наявність водню у об’ємі зразків LaNi5. Також навіть після декількох відпалів, 

початкова концентрація водню на поверхні є відносно високою, порівнюючи з 

іншими сплавами, про що свідчить досить слабка залежність IВВІ від 

парціального тиску водню при малих значеннях тиску (Рис. 3.35-3.36), що 

означає наявність помітної кількості залишкового водню в об’ємі, за оцінкою, 

порядку 1% ат.. Наявність залишкового водню у сплаві навіть після відпалів 

найімовірніше обумовлена тим, що атоми водню у об’ємі зразків зв’язані з 

лантаном, адже гідрид лантану має велику негативну ентальпію формування (-

192 кДж/моль [366]) і, відповідно, високу стабільність. Уповільнення 

обумовленного пришвидшенням десорбції зменшення концентрації зі 

збільшенням температури, таким чином, пов’язане з вивільненням міцно 
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зв’язаних у об’ємі сплаву атомів водню та їх дифузією до поверхні, приток яких 

до поверхні компенсує відток водню з поверхні за рахунок десорбції, при 

температурах вище ~600 K. 

Спільною рисою сплавів Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, є як значне 

поглинання водню у об’єм, так і десорбція поглинутого водню при нагріванні та 

відпалі зразків, яка призводила до досить значного підвищення парціального 

тиску водню у камері зі зразком. Співставлення результатів дослідження впливу 

температури на взаємодію з воднем сплавів Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 із 

розділу 3 та із розділу 4, тобто результатів  отриманих при дослідженнях де 

записувалися інтенсивності низки ВІ після встановлення рівноважних умов на 

поверхні, із результатами експериментів у яких досліджувалася динаміка змін 

концентрацій водню на поверхні викликаних різними процесами, показало, що 

слабке зниження IВВІ зі збільшенням температури зразків від мінімальної у 

результатах вимірювань, проведених в умовах стаціонарної динамічної 

рівноваги, відповідає зниженню концентрації водню на поверхні через 

пришвидшення процесу абсорбції водню з поверхні до об’єму зразків, а більш 

значне зниження інтенсивностей, яке відбувається при більш високих 

температурах, пов’язане з активізацією процесу рекомбінаційної десорбції 

водню з поверхні сплавів.  

Незначна різниця між залежностями нормованих IВВІ (Рис. 3.11, частково 

Рис. 3.18,  3.25), виміряних при звичайній та зменшеній густині струму ПІ при 

температурах близьких до кімнатної, свідчить, що при цих умовах основними 

процесами, які впливають на концентрацію водню на поверхні є дисоціативна 

адсорбція водню та розпилення іонним бомбардуванням, вклад процесу 

абсорбції водню до об’єму сплавів при цьому є незначним порівнюючи з 

адсорбцією та розпиленням. Це свідчить, що у цих умовах швидкість 

хемосорбції водню набагато перевищує швидкість міграції його до об’єму 

сплавів, і таким чином головним фактором, що обмежує швидкість поглинання 

водню сплавами є перехід водню з поверхневих хемосорбційних станів до 

об’єму або дифузія водню в об’ємі, а не дисоціативна хемосорбція водню на 
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поверхні. Це також підтверджується зростанням ефективності поглинання зі 

збільшенням температури експозиції зразків, як це було встановлено за 

збільшенням кількості водню що десорбувався при відпалі (Рис. 4.22, 4.25) 

зразків після експозицій їх у водні, яке пов’язане зі зростанням швидкості 

міграції до обєму при збільшенні температури. Цей результат не підтверджує 

висновки авторів робіт [315,367], що швидкість дисоціативної адсорбції молекул 

водню на поверхні обмежує швидкість поглинання водню гетерними сплавами 

на основі цирконію. Це обумовлено тим, що в умовах наших досліджень, завдяки 

бомбардуванню ПІ, поверхня зразків є повністю очищеною від шару 

поверхневих сполук, що забезпечує більш високу ефективність хемосорбції. 

Також обумовлено тим, що досліджені у цій роботі зразки є монолітними з 

мінімальним розміром 1-3 мм, що обумовлює досить великий шлях дифузії, тоді 

як автори [315,367] досліджували плвіки/порошки сплавів, що забезпечує значно 

коротший шлях дифузії. Крім того, отриманий у цій роботі результат 

узгоджується з результатами та висновками авторів роботи [368], зробленими 

для сплавів Zr(V1-xFex)2. 

Отримані для сплаву Zr2Fe результати досліджень десорбції водню виявили, 

що при температурах, які відповідають десорбції основної частини попередньо 

поглинутого сплавом водню (вище ~800K, Рис. 4.16), концентрація водню на 

поверхні сплаву визначається динамічною рівновагою між швидкостями притоку 

водню із об’єму сплаву та десорбції водню з поверхні у вакуум (Рис. 4.17). Те що 

концентрація водню на поверхні при таких умовах не наближена до насичення 

свідчить, що константа швидкості десорбції з поверхні має досить велике 

значення, щоб ефективно звільняти поверхню від водню, який сегрегується на 

поверхні приходячи з об’єму. Тобто процес десорбції у цих умовах обмежується 

не етапом десорбції молекул з поверхні, а швидкістю вивільнення водню з 

об’єму сплаву та прибуття його до поверхні. У випадку сплавів Zr65V30Ti5 та 

Zr(V0.75Fe0.25)2, відмінності поведінки залежностей IВВІ при десорбції від 

аналогічних залежностей для сплаву Zr2Fe насамперед обумовлені більшою 

складністю залежностей IВВІ. Для Zr65V30Ti5 та Zr(V0.75Fe0.25)2 наявні специфічні та 
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досить істотні зміни виходів ВІ Me+, які також відображаються на виходах 

відповідних ВІ MeH+. Також наявні підкладки від неідентифікованих ВІ, що 

мають ті ж самі масові числа що і іони VH+, V2H
+ та обумовлюють постійність 

величин інтенсивностей при малих концентраціях водню при високих 

температурах. У випадку Zr65V30Ti5 загальна складність взаємодії його з воднем 

обумовлена його фазовим складом. Через це за отриманими результатами емісії 

ВІ для цих сплавів нажаль не можна побудувати співвідношення аналогічні до 

(Рис. 4.17) для Zr2Fe. Тим не менш, для Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 результати 

експериментів з десорбції (Рис. 4.23, 4.26) - якісно аналогічні до залежностей 

отриманих для сплаву Zr2Fe (Рис. 4.16,). Це  дозволяє вважати, що і для цих 

сплавів процес десорбції у діапазоні температур, де виділяється основна 

кількість поглинутого водню, обмежується швидкістю прибуття водню з об’єму 

на поверхню. 

При більш низьких температурах, відношення швидкості десорбції до 

швидкості дифузії має зменшуватись у випадку коли величина енергії активації 

десорбції з поверхні є більшою за величину енергії активації дифузії. Відповідна 

величина для енергії активації десорбції для сплаву Zr2Fe визначена як Edes. = 

1,85 еВ, тоді як величина енергії активації дифузії має бути не більшою за 

отриману величину Edif.s.-b. = 0,6 еВ для процесу міграції водню з поверхні до 

об’єму, а з відомих данних для цирконію та деяких його сплавів та гідридів вона 

може складати Edif ≈ 0,25÷0,5 еВ [369], тобто зменшення відношення швидкості 

десорбції до дифузії зі зменшенням температури очікується у цьому випадку. 

Відповідно, при низьких температурах десорбція зі сплаву може обмежуватися у 

першу чергу етапом десорбції з поверхні. Таке обмеження однак може бути 

обійдене у випадку, коли величина енергії активації десорбції з поверхні може 

знижуватися зі збільшенням концентрації водню на поверхні (наприклад 

[370,371], і що також спостерігалося у результатах для сплаву TiFe), через 

відштовхуючу взаємодію між атомами водню на поверхні, або розташування їх у 

адсорбційних місцях із меншою енергією зв’язку, коли інші місця з більшою 

енергією зв’язку вже зайняті. Ці міркування розповсюджуються і на сплави 
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Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, відповідно до якісної подібності результатів для них та 

для Zr2Fe. 

4.9. Висновки до розділу 4 

Розроблено аналітичну модель, яка описує вплив процесів адсорбції, 

абсорбції, десорбції та іонного бомбардування на концентрацію водню на 

поверхні. За допомогою розв’язків основного рівняння, проведено моделювання 

покриття поверхні воднем в умовах наближених до експериментальних. 

Проаналізовано вплив параметрів процесів на концентрацію у різних умовах для 

порівняння з експериментальними даними, їх інтерпретації та аналізу. Модель 

застосовано для визначення кількісних характеристик процесів взаємодії водню 

зі сплавами TiFe та Zr2Fe. 

За допомогою ВІМС встановлено що, імовірність дисоціативної адсорбції 

водню на поверхні сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 не залежить від 

температури у діапазоні від ~300 K до якнайменше 450 K. Виявлено, що окрім 

хемосорбції водню на поверхні сплавів TiFe, LaNi5 та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, атоми 

водню також мігрують до обмеженої кількості підповерхневих розташувань. 

Міграція характеризується наявністю активаційного бар’єру, величина якого 

найменша для Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4. 

Встановлено, що окрім хемосорбції водню на поверхні сплавів Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5, відбувається значна абсорбція водню у об’єм цих 

сплавів. Показано, що підвищення температури сплавів від ~300 K до ~600 K 

пришвидшує абсорбцію водню з поверхні у об’єм, а також збільшує 

ефективність поглинання водню. Визначено, що ефективність поглинання водню 

при ~300 K обмежується процесом міграції водню з поверхні до об’єму або 

процесом його дифузії у приповерхневому об’ємі. Оцінка величини енергії 

активації Ea = 0.6 еВ процесу абсорбції водню з хемосорбційних станів до об’єму 

отримана для сплаву Zr2Fe. 

Визначено, що істотна десорбція водню з поверхні сплавів TiFe, LaNi5, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37 відбувається при температурах вище ~450 K. Для TiFe 

визначено, що швидкість десорбції відповідає величинам параметрів рівняння 
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Поляні-Вігнера ν = 0.49÷2.4 × 1014 с-1 та Ea = 1.6÷1.7 еВ при концентраціях водню 

на поверхні значно менших від насичення, а при наближенні до насичення 

величини параметрів залежать від концентрації. Для Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, 

Zr65V30Ti5 визначено, що десорбція поглинутого водню відбувається при 

температурах вище ~500-700 K, залежно від сплаву та кількості поглинутого 

водню. При максимумі десорбції, швидкість вивільнення водню зі зразків 

обмежується швидкістю прибуття водню до поверхні. Визначено величину 

енергії активації Ea = 1.85 еВ асоціативної десорбції водню з поверхні сплаву 

Zr2Fe при концентраціях водню на поверхні значно менших від насичення. 

Результати наведені у цьому розділі дисертації опубліковані у роботах 

[2,5,7,12,13,17,18].  
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РОЗДІЛ 5  

ВЗАЄМОДІЯ КИСНЮ З ПОВЕРХНЕЮ СПЛАВУ LaNi5 ТА ЙОГО 

ВЛИВ НА ВЗАЄМОДІЮ СПЛАВУ З ВОДНЕМ 

5.1. Вплив кисню на інтенсивності емісії вторинних іонів зі сплаву LaNi5 

Оглядові мас спектри ВІ розпилених з поверхні зразка сплаву LaNi5, який був 

використаний для проведення досліджень взаємодії сплаву з киснем, наведено на 

Рис. 5.1. Після відпалу і очищення зразка пучком ПІ виміряні мас-спектри за 

складом подібні до раніше отриманих (Рис. 3.34), хоча дещо відрізняются 

величинами IВІ. Для з’ясування ефектів взаємодії кисню з поверхнею сплаву, 

зокрема на емісію ВІ, було виміряно залежності інтенсивностей емісій низки ВІ від 

парціального тиску кисню в камері зразка при залишковому тиску водню 2×10-8 

Торр та температурі зразка 320-330 K. На Рис. 5.2, Рис. 5.3 наведено приклади 

виміряних залежностей IВІ для низки позитивних і негативних ВІ з лантаном, з 

нікелем та інтерметалевих лантан-нікелевих іонів. Залежності IВІ від параметрів 

експериментів на малюнках нижче (за відміченими винятками) наведено для піків 

ВІ, що складаються з найбільш поширених ізотопів: 139La та 58Ni. Виміряні 

залежності IВІ загалом більш складні ніж типові залежності від парціального тиску 

водню. Зокрема зміни IВІ атомарних та кластерних іонів металів можуть сягати 

декількох порядків за величиною, тоді як зміни інтенсивностей при взаємодії з 

воднем в основному становили від майже непомітних до декількох разів. Зі 

збільшенням парціального тиску кисню і збільшенням кількості кисню у складі 

поверхні сплаву зростають IВІ із атомами кисню у складі, а також IВІ позитивних 

атомарних та деяких кластерних іонів La та Ni. Значне зростання IВІ позитивних 

атомарних іонів металів є проявом ефекту кисневого підсилення [112,180], який 

полягає у збільшенні імовірності іонізації (придбання чи збереження позитивного 

заряду) атомів металів, при їх розпиленні з поверхні з наявністю кисню. Зниження 

IВІ кластерних іонів металів пов’язано із зміною складу повернених шарів сплаву 

при взаємодії із киснем зокрема із впровадженням атомів кисню у структуру, що 

утворена атомами металів у поверхневих шарах сплаву, та заміною металевих 

хімічних зав’язків між атомам металів на зв’язки атомів металів з атомами кисню.   



197 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
10

-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

L
a

2
C

+

K
+

L
a

2
N

i+ 3

L
a

2
N

i 2
O

+

L
a

2
N

iO
+ 3

L
a

2
N

i+ 2

L
a

2
N

iO
+ 2

L
a

2
N

iO
+

L
a

2
O

+ 3

L
a

2
O

+ 2

L
a

2
O

+

L
a

A
lO

+

O
+

Rb
+

 

m/z

I, дов. од.

Ar
+

Al
+

L
a

3
O

4

+

L
a

3
N

i 2

+

L
a

2
N

i+

L
a

3
O

3

+

L
a

3
O

+ 2

L
a

2

+

L
a

N
i 2

+

LaNi
+

L
a

C
2

+

LaO
+

La
+

Ni
2

+

Ni
+

C
+

H
+

L
a

3
N

i 3

+

0 50 100 150 200 250 300
10

-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

Ni
2
O

-

La
-

m/z

I, дов. од.

Ni
4

-LaNiO
-

LaNi
2

-
LaNi

-

Ni
3
(H)

-

LaO
2

-

L
a

C
2

-

LaO
-

Ni
2
(H)

-
NiO

-

NiO
2

-

Ni(H
n
)

-

Cl
-

O
2

-

C
2

-

O
-

C
-

H
-

Рис. 5.1 Оглядові мас спектри позитивних та негативних вторинних іонів,  

розпилених з поверхні сплаву LaNi5. 
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Характер залежностей IВІ кисневмісних ВІ від тиску кисню відрізняється між 

типами таких ВІ. Залежності для багатьох кисневмісних іонів мають екстремум – 

максимум; якого не спостерігалося для залежностей IВВІ від концентрації водню. 

Залежності із максимумом загалом спостерігаються для тих кисневмісних ВІ, у 

складі яких є декілька атомів металів. IВІ кластерних (металевих) іонів, 

складених з таких самих атомів металів знижуються зі збільшенням 

парціального тиску кисню. Наприклад, для іонів La2
+ спостерігається значне 

зниження IВІ, відповідно, для іонів La2O
+, La2O2

+, La2O3
+ спостерігаються 

залежності із максимумом, тоді як для іонів, наприклад, Ni2
+ залежність IВІ від 

тиску кисню зростаюча, і відповідно для Ni2O
+ та Ni2O2

+ залежності також 

зростаючі, без екстремумів. 

При порівнянні залежностей для ВІ з атомами металів у складі типу MenOm, 

що відрізняються лише кількістю атомів кисню m у складі, наприклад La3O
+, 

La3O2
+, La3O3

+, La3O4
+, простежується тенденція до збільшення ступеню 

зростання (та до менш значного зниження для іонів з наявним максимумом у 

залежностях) зі збільшенням кількості атомів кисню у складі іона, яка раніше 

спостерігалася для залежностей виходів ВВІ від концентрації водню. Для таких 

іонів типу MenOm з наявним максимумом у залежностях IВІ від тиску, положення 

максимуму зміщується у бік більших тисків кисню зі збільшенням кількості 

атомів кисню m у складі. Цей результат якісно відповідає передбаченню моделі 

емісії поліатомних іонів, що була запропонована авторами у роботі [180] для 

опису результатів дослідження впливу кисню на виходи ВІ кремнію. Модель 

відповідає випадковому розподіленню атомів кисню за місцями сусідніми з 

атомами кремнію у структурі поверхні. Тобто цей результат дозволяє вважати, 

що при взаємодії кисню зі сплавом, на поверхні утворюється кисневмісна 

структура з компонентами сплаву у якій концентрація кисню та відношення 

числа атомів кисню до числа атомів металу підвищується зі збільшенням тиску 

кисню.  
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Рис. 5.2 Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів розпилених 

з поверхні зразка сплаву LaNi5 від парціального тиску кисню у камері зразка, 

jp=jnom. 
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5.2. Взаємодія кисню з поверхнею сплаву LaNi5  

Для детального дослідження змін складу поверхні, спричинених взаємодією 

з киснем, було також проведено вимірювання IВІ у процесі розпилення 

поверхневого шару зразка після його експонування у кисні. Для проведення цих 

вимірювань поверхня зразка чистилася іонним бомбардуванням при 

залишковому парціальному тиску кисню, після чого у камеру зразка напускався 

кисень до величини парціального тиску 2.5×10-6 Торр, яка підтримувалася 

протягом ~50 секунд. Далі подача кисню припинялася, що призводило до 

стрімкого зниження його парціального тиску, та вимірювалися зміни величини 

IВІ, що відбувалися протягом розпилення поверхневого шару зразка. Результати 

наведено на Рис. 5.4б-5.7б. Наведені величини IВІ віднормовано на їх початкове 

значення при початку розпилення після зупинення подачі кисню у камеру зразка.  

Характер змін IВІ протягом розпилення відрізняється для різних типів ВІ, 

однак він подібний до залежностей IВІ цих же ВІ від парціального тису кисню, 

наведених у попередньому розділі. Для порівняння на Рис. 5.4а-5.7а також 

наведено залежності IВІ від парціального тиску кисню для тих самих ВІ. 

Порівняння залежностей на Рис. 5.4-5.7 а та б  показує, що характеристики змін 

IВІ з часом розпилення збігаються з характеристиками змін у залежностях від 

парціального тиску кисню. На Рис. 5.4а-5.7а вертикальними лініями відмічено 

діапазон тиску, зміни інтенсивностей у якому відповідають змінам 

інтенсивностей у експериментах з експонуванням та розпиленням на Рис. 5.4б-

5.7б. Тобто хід залежностей інтенсивності при розпиленні відтворює хід 

залежностей від тиску кисню у зворотному напрямку. Цей результат свідчить, 

що у результаті взаємодії з киснем у приповерхневій області сплаву формується 

оксидна структура у якій концентрація кисню найвища у зовнішніх моношарах і 

зменшується із заглибленням від поверхні у об’єм зразка. Характерна товщина 

такої структури має порядок десятка моношарів, відповідно до часу необхідного 

для її розпилення. Важливою деталлю цих результатів також є той факт, що 

відповідність між залежностями IВІ від тиску кисню та залежностями IВІ від часу   
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Рис. 5.4 а: Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів з 

лантаном від парціального тиску кисню; б: залежності від часу розпилення після 
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Рис. 5.5 а: Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів з трьома 

атомами лантану від парціального тиску кисню; б: залежності від часу 

розпилення після експозиції зразка LaNi5 у кисні (50 с. × 2.5×10-6 Торр). 
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Рис. 5.7. а: Залежності інтенсивності емісії позитивних вторинних іонів з нікелем 

від парціального тиску кисню; б: залежності від часу розпилення після 

експозиції зразка LaNi5 у кисні (50 с. × 2.5×10-6 Торр).  
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при розпиленні наявна аналогічним чином для кисневмісних та кластерних ВІ з 

лантаном, ВІ з нікелем, та комплексних ВІ, які включають як лантан так і нікель. 

На Рис. 5.8 наведено мас спектр позитивних ВІ при підвищеному 

парціальному тиску кисню. Порівнюючи його з мас спектром отриманим при 

залишковому парціальному тиску  кисню (Рис. 5.1), виявляється, що 

багатоатомні кластерні іони LanNim
+ (n + m) > 3 у спектрі практично відсутні, а 

замість них присутні багатоатомні іони типу LanNimOk
+.  

Наявність кисневмісних ВІ, які мають у складі атоми і La і Ni, а також  

результати порівнянь залежностей IВІ від тиску та від часу розпилення свідчать, 

що при даних експериментальних умовах на поверхні сплаву утворюється 

оксидна структура, у складі якої включені атоми обох компонентів сплаву. 

Відповідно до обговорення яке наведено далі, отримані результати не надають 

вагомих підстав  вважати, що у наявних експериментальних умовах при 

взаємодії кисню зі сплавом відбувається значна сегрегація поверхні сплаву на 

оксид лантану та металевий нікель, відповідно до того, як описується у роботах 

[280,289,290,292,295–298], хоча результати і не виключають цього. Згідно з 

отриманими результатами, у даних експериментальних умовах і нікель і лантан в 

основному входять до складу спільної оксидної структури, яка формується при 

взаємодії сплаву з киснем.   

Збільшення виходів ВІ Ni2
+, Ni3

+, Ni4
+ з підвищенням парціального тиску 

кисню, а також збільшення виходів ВІ Ni2, Ni3
-, Ni4

- при підвищенні парціального 

тиску водню - є експериментальними спостереженнями, які потенційно могли б 

свідчити про угрупування (сегрегацію) атомів нікелю у багатоатомні кластери на 

поверхні сплаву LaNi5 у результаті взаємодії його з киснем та воднем, відповідно 

до роботи [3]. Однак експериментальні результати досліджень взаємодії кисню 

та водню з чистим нікелем (Рис. 5.9) виявили, що аналогічне збільшення виходів 

ВІ Ni2
+, Ni3

+, Ni4
+  з підвищенням парціального тиску кисню та збільшення 

виходів ВІ Ni2, Ni3
-, Ni4

-, Ni3
+, Ni4

+ при підвищенні парціального тиску водню 

відбувається також при взаємодією чистого нікелю, відповідно, з киснем або з 

воднем.  
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Рис. 5.9 Залежності інтенсивності емісії кластерних вторинних іонів нікелю від 

парціального тиску кисню та водню отримані при вимірюваннях зі зразком 

нікелю.  



206 

Згідно цих результатів, це збільшення виходів зазначених ВІ не обов’язково 

обумовлене угрупуванням атомів нікелю на поверхні сплаву LaNi5, а пов’язано зі 

збільшенням імовірностей емісії таких кластерних ВІ нікелю у результаті 

збільшення концентрації кисню або водню у складі поверхонь зі значними 

вмістом нікелю, незалежно незалежно від того чи це поверхня чистого нікелю, 

чи поверхня сплаву LaNi5. Таким чином, підвищення виходів кластерних іонів 

Ni2
+, Ni3

+, Ni4
+ або Ni2

-, Ni3
-, Ni4

-, спостережуване для зразка сплаву LaNi5, не 

може бути надійним/однозначним свідченням того, що на поверхні сплаву у 

наявних експериментальних умовах відбувається істотна сегрегація поверхні із 

угрупуванням атомів нікелю. 

5.3. Вплив кисню на взаємодію сплаву LaNi5 з воднем. 

Для дослідження впливу наявності та кількості кисню у складі поверхні 

сплаву LaNi5 на його взаємодію з воднем було проведено вимірювання 

залежностей IВІ від парціального тиску водню при різних величинах 

парціального тиску кисню у камері зі зразком. У цих експериментах молекули 

водню з газової фази взаємодіяли з поверхнею сплаву, кількість кисню у складі 

якої, визначалася динамічною рівновагою між швидкістю адсорбції кисню, яка 

відповідно залежала від парціального тиску кисню, та швидкістю розпилення 

первинними іонами, яка підтримувалася постійною. Температура зразка при 

проведенні вимірювань становила ~320-330 K. 

Оскільки кількість кисню у складі поверхні значно впливає на імовірності 

іонізації та виходи як позитивних так і негативних ВІ,  для аналізу впливу кисню 

на взаємодію сплаву з воднем було використано величини відношення 

інтенсивностей I{MenH
z}/I{Mez}. У роботах [219,234] було визначено, що 

величини відношення I{NiH+}/I{Ni+} та I{Ni2H
+}/I{Ni2

+}, а також I{VH+}/I{V+} 

та I{V2H
+}/I{V+}, відповідно для зразків нікелю та ванадію, відображають зміни 

саме концентрації водню на поверхні, у значній мірі незалежно від кількості 

кисню у складі поверхні. На Рис. 5.10(а-в) наведено залежності величин 

відношень інтенсивностей емісії іонів I{Ni2H
-}/I{Ni2

-}, I{LaNiH+}/I{LaNi+}, 

I{LaH+}/I{La+} від парціального тиску водню виміряних при різних величинах 
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парціального тиску кисню і, відповідно, різній концентрації кисню у складі 

поверхні. Слід також зазначити, що відповідно до результатів вимірювань,  

взаємодія сплаву з воднем значно не впиває на виходи ВІ з киснем у складі, на 

взаємодію поверхні з киснем та на його кількість у складі поверхні. Приклад 

залежностей від тиску водню інтенсивностей емісії ВІ з киснем наведено на Рис. 

5.10г. 

Виміряні величини відношень інтенсивностей I{MenH
z}/I{Mez} мало 

відрізняються для залишкового парціального тиску кисню (<10-10 Торр) і тиску   

7,5 × 10-8 Торр, що свідчить про лише незначний влив кількості кисню на 

поверхні на адсорбцію водню, за досить малої кількості кисню. При більших 

парціальних тисках кисню, криві залежностей зазнають змін, які загалом 

свідчать про зменшення концентрації водню у складі поверхні. У міру 

збільшення концентрації кисню у складі поверхні, першим значним проявом 

впливу кисню є відхилення залежностей величин відношень I{MenH
z}/I{Mez} у 

бік зменшення при найвищих тисках водню. При цьому, при менших величинах 

тиску водню, відхилення менш значне. Цей результат відповідає блокуванню 

атомами кисню невеликої частини хемосорбційних місць, у яких можуть 

розташовуються хемосорбовані атоми водню на поверхні сплаву [372], що 

призводить до зменшення хемосорбційної ємності поверхні щодо водню і, 

відповідно, зменшенню концентрації насичення cmax, наближення до якої 

відбувається при найбільших парціальних тисках водню. При цьому, ще однак 

не має значного впливу на імовірність хемосорбції a,  оскільки величини 

відношень I{MenH
z}/I{Mez} при цьому мало відхиляються при невеликих 

парціальних тисках водню. При подальшому збільшенні парціального тиску 

кисню, і відповідно його кількості у складі поверхні, залежності відношень 

I{MenH
z}/I{Mez} продовжують знижуватися, а також зміщуються бік більших 

парціальних тисків водню. Зміщення  кривих залежностей концентрації водню 

від тиску у напрямку збільшення тиску у даному випадку є проявом зменшення a 

(імовірності хемосорбції молекул водню), відповідно до моделі у розділі 4.1.   
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Рис. 5.10 а,б,в: Залежності відношень інтенсивностей емісії I{MenH
z}/I{Mez}; г: 

залежності інтенсивностей емісії іонів O- від парціального тиску водню, які 

виміряні при декількох значеннях парціального тиску кисню у камері зразка 

LaNi5. Для побудови залежностей використано величини інтенсивностей емісії 

іонів з 58Ni у складі.  
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При найбільших p{O2} не спостерігаються впливу p{H2} на ІВІ, що свідчить про 

пасивацію поверхні сплаву щодо взаємодії з воднем. Наявність водню у складі 

поверхні в цих умовах обумовлена наявністю залишкового водню у складі 

об’єму зразка. Слід зауважити, що якщо для залежностей з Ni2H
- спостерігається 

значне зниження при найбільших величинах p{O2}, для LaNiH+ та LaH+ таке 

зниження менш значне: вагомою причиною цьому є наявність підкладок 

(ізобарних інтерференцій) від ВІ інших типів ніж ВВІ, величина яких може 

залежати від кількості кисню у складі поверхні. Про це свідчить те, що 

відношення величин інтенсивностей для піків з m/z = 198 та 200 систематично не 

відповідає відношенню величин розповсюдженості ізотопів елементів у складі 

комплекса LaNiH при великих p{O2} і малих p{H2}, а відношення величин 

інтенсивностей піків з m/z = 140 (LaH), 142, 144 при великих p{O2} приблизно 

відповідають відношенням для комплекса Ni2C2.  

5.4. Висновки до розділу 5 

Визначено, що вплив кисню на емісію ВІ зі сплаву LaNi5 є значнішим та 

складнішим за вплив водню. Вперше визначено, що зміни виходів поліатомних 

вторинних іонів LanNimOk
± під впливом кисню, є результатом змін імовірності 

іонізації та змін відношення числа атомів кисню до числа атомів металу у складі 

поверхневої структури. Визначено, що результатом взаємодії кисню зі сплавом 

LaNi5 є утворення на поверхні сплаву кисневмісноі структури, яка включає 

обидва компонента сплаву. Така структура характеризується найбільшим 

значенням відношення числа атомів кисню до числа атомів металів у зовнішніх 

атомних шарах поверхні та рівномірним зменшенням цього відношення зі 

збільшенням глибини від поверхні. При збільшенні кількості кисню у складі 

поверхні LaNi5 спочатку зменшується хемосорбційна ємність поверхні до водню, 

а при наближенні до насичення поверхні киснем зменшується імовірність 

дисоціативної адсорбції водню.  

Результати досліджень, що наведені у цьому розділі дисертації опубліковані 

у роботах [3,4,14].  



210 

ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі розв’язано важливі наукові задачі – встановлено 

фізичні закономірності емісії вторинних іонів при бомбардуванні пучком 

прискорених іонів аргону поверхні сплавів в умовах присутності водню; – 

визначено характеристики процесів взаємодії водню з поверхнею 

гідридоутворюючих сплавів застосовуючи вторинну іонну мас спектрометрію. 

1. Встановлено, що при бомбардуванні поверхні cплавів прискореними іонами 

Ar+ присутність хемосорбованого водню на поверхні сплавів призводить до 

емісії водневмісних вторинних іонів, узагальнений склад яких XnYmHk
±  де X, 

Y (або Me) – атоми металів-компонентів сплаву, а їх виходи пов’язані з 

концентрацією водню на поверхні. Вперше показано, що тиск водню, 

температура зразка та густина струму пучка первинних іонів аргону зазвичай 

не впливають на зв’язок виходів водневмісних вторинних іонів з 

концентрацією. Це надає можливість in situ досліджувати і характеризувати 

процеси взаємодії сплавів з воднем, використовуючи емісію таких іонів для 

контролю концентрації водню на поверхні. 

2. Вперше показано, що із порівняння впливу на інтенсивності емісії 

водневмісних вторинних іонів декількох різних експериментальних 

параметрів, зокрема температури зразка та парціального тиску водню, у складі 

поверхні зразка можна виявляти наявність ділянок поверхні різних металевих 

фаз що є у складі зразка, які відрізняються характеристиками їх взаємодії з 

воднем та наборами характерних для них вторинних іонів. Склад характерних 

вторинних іонів надає інформацію про елементний склад таких фаз, що 

розширює аналітичні можливості методу ВІМС.   

3. Вперше встановлено, що виходи водневмісних вторинних іонів типів MemHk
± в 

загальному випадку нелінійно залежать від концентрації хемосорбованого 

водню на поверхні. Виявлено тенденцію збільшення ступеню залежності 

виходів від концентрації зі збільшенням k, а також, що лінійна залежність від 

концентрації притаманна лише виходам іонів з k=1 при концентраціях водню 

на поверхні значно менших від насичення. Встановлено, що при емісії іонів 
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MemHk
± із різних зразків, які мають метал-компонент Me, можливі k таких 

іонів однакові і співвідношення їх виходів подібні, однак характеристики 

залежностей їх виходів від концентрації загалом відрізняються між 

дослідженими зразками. За отриманими експериментальними даними 

встановлено, що формування іонів типів MemHk
± не може бути однозначно 

віднесено до котроїсь з двох базових моделей формування поліатомних 

вторинних іонів: атомно-комбінаційної моделі чи моделі прямої емісії. Ці 

особливості слід враховувати при ВІМС-аналізі водню на поверхні та у складі 

металів і сплавів. 

4. Вперше розроблено аналітичну модель, яка описує одночасний комбінований  

вплив процесів адсорбції, абсорбції, десорбції та іонного бомбардування на 

концентрацію водню на поверхні та знайдено розв’язки основного рівняння 

моделі. Її застосування дозволило промоделювати покриття поверхні воднем в 

умовах наближених до експериментальних, проаналізувати вплив параметрів 

процесів на покриття у різних умовах та порівняти з експериментальними 

даними, що істотно допомогло їх інтерпретації та аналізу. Із застосуванням 

моделі визначено кількісні характеристики процесів взаємодії водню з 

поверхнею сплавів TiFe та Zr2Fe. 

5. Вперше за допомогою ВІМС встановлено що, імовірність дисоціативної 

адсорбції водню на поверхні сплавів TiFe та Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4 не залежить 

від температури у діапазоні від ~300 K до якнайменше 450 K. Вперше 

виявлено, що окрім хемосорбції водню на поверхні сплавів TiFe, LaNi5 та 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4, атоми водню також мігрують до обмеженої кількості 

підповерхневих розташувань. Міграція характеризується наявністю 

активаційного бар’єру, величина якого найменша для Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37.4. 

6. Встановлено, що окрім хемосорбції водню на поверхні сплавів Zr2Fe, 

Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 відбувається значна абсорбція водню у об’єм цих 

сплавів. Показано, що підвищення температури сплавів від ~300 K до ~600 K 

пришвидшує абсорбцію водню з поверхні у об’єм, а також збільшує 

ефективність поглинання водню. Вперше показано, що ефективність 
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поглинання водню при ~300 K обмежується процесом міграції водню з 

поверхні до об’єму або процесом його дифузії у приповерхневому об’ємі. 

Оцінка величини енергії активації Ea = 0.6 еВ процесу абсорбції водню з 

хемосорбційних станів до об’єму отримана для сплаву Zr2Fe. 

7. Визначено, що істотна десорбція водню з поверхні сплавів TiFe, LaNi5, 

Zr37.7Ti4.7Mn20.2Fe37 відбувається при температурах вище ~450 K. Для TiFe 

вперше визначено, що швидкість десорбції відповідає величинам параметрів 

рівняння Поляні-Вігнера ν = 0.49÷2.4 × 1014 с-1 та Ea = 1.6÷1.7 еВ при 

концентраціях водню на поверхні значно менших від насичення, а при 

наближенні до насичення величини параметрів залежать від концентрації. Для 

Zr2Fe, Zr(V0.75Fe0.25)2, Zr65V30Ti5 визначено, що десорбція поглинутого водню 

відбувається при температурах вище ~500-700 K, залежно від сплаву та 

кількості поглинутого водню. При максимумі десорбції, швидкість 

вивільнення водню зі зразків обмежується швидкістю прибуття водню до 

поверхні. Вперше визначено величину енергії активації Ea = 1.85 еВ 

асоціативної десорбції водню з поверхні сплаву Zr2Fe при концентраціях 

водню на поверхні значно менших від насичення.. 

8. Вперше за допомогою ВІМС визначено, що результатом взаємодії кисню з 

поверхнею сплаву LaNi5 є поступове утворення на поверхні кисневмісноі 

структури, яка включає атоми і La і Ni. Вона характеризується найбільшою 

концентрацією кисню у зовнішньому атомному шарі поверхні та рівномірним 

її зменшенням зі збільшенням глибини. Вплив кисню призводить до значних 

змін спектру та виходів вторинних іонів, які обумовлені як змінами 

імовірностей іонізації, так і змінами відношення числа атомів кисню до числа 

атомів металу у складі поверхневої структури. При збільшенні кількості 

кисню у складі поверхні LaNi5 спочатку зменшується хемосорбційна ємність 

поверхні до водню, а при наближенні до насичення поверхні киснем 

зменшується імовірність дисоціативної адсорбції водню.  

 З’ясовані закономірності емісії вторинних іонів у присутності водню та 

розроблена аналітична модель впливу поверхневих процесів та іонного 
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бомбардування на концентрацію водню у складі поверхні розширюють 

аналітичні можливості методу ВІМС та закладають основу для ВІМС-

досліджень взаємодії водню з поверхнею металів та сплавів. Визначені 

характеристики процесів взаємодії водню з поверхнею гідридоутворюючих 

сплавів сприятимуть оптимізації умов їх використання та подальшим розробкам 

сплавів-накопичувачів водню.  
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